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1 Einleitung
Das Pha¨nomen der optischen Aktivita¨t ist seit nunmehr 200 Jahren bekannt und geht zuru¨ck
auf Beobachtungen von R. J. Hau¨y [1], der die Drehung der Ebene linear polarisierten Lichts
an Quarzkristallen untersuchte.
Ca. 50 Jahre spa¨ter fand L. Pasteur, daß die Drehung der Ebene des linear polarisierten Lichts
an kristallinen Tartraten sowie an Lo¨sungen dieser Tartrate auf das gleiche Pha¨nomen zuru¨ck-
zufu¨hren ist. Er schrieb den Moleku¨len eine Ha¨ndigkeit (Chiralita¨t) zu. Ihm gelang als erstem
eine Trennung der bei der Weinga¨hrung anfallenden Weinsa¨ureenantiomere, indem er die Kri-
stalle des Natrium-Ammoniumsalzes dieser racemischen Sa¨ure mit einer Pinzette voneinander
trennte. Lo¨sungen dieser Salze drehten nun im einen Fall die Ebene des linear polarisierten
Lichts nach links, die andere nach rechts, wa¨hrend das Racemat keinen Effekt zeigte. Pasteur
zeigte damit auch, daß ein Racemat eine Mischung gleicher Anteile rechts- und linksdrehender
Substanz ist. Die Eigenschaft der Weinsa¨uresalze, verschiedene Kristallformen zu bilden, welche
sich von Hand trennen lassen, ist allerdings eine Ausnahme. U¨blicherweise zeigen Enantiomere
sehr a¨hnliche physikalische Eigenschaften und lassen sich im allgemeinen nicht durch z.B. De-
stillation oder Kristallisation trennen.
Ein Versta¨ndnis der Wechselwirkung von Licht mit Materie und somit auch der optischen Akti-
vita¨t war erst mit der Entwicklung der Quantenmechanik anfang des 20. Jahrhunderts mo¨glich.
Zu einem allgemeinen Versta¨ndnis der optischen Pha¨nomene chiraler Substanzen leistete 1928
L. Rosenfeld [2] mit seinem Ausdruck fu¨r die Rotationssta¨rke eines U¨bergangs einen entschei-
denden Beitrag.
Zur Berechnung der Rotationssta¨rke R0→A fu¨r einen U¨bergang vom Grundzustand in einen
angeregten Zustand A beno¨tigt man die Wellenfunktionen des Grundzustands und des betrach-
teten angeregten Zustands. Hierauf wird in dem Teil “Theoretische Grundlagen” eingegangen
werden.
Wa¨hrend fru¨her meist Optische-Rotations-Dispersions (ORD) Spektren aufgenommen wurden,
wird aufgrund der vera¨nderten technischen Mo¨glichkeiten heute meistens das CD-Spektrum
gemessen.
Im Gegensatz zur Ro¨ntgenbeugung, mit deren Hilfe die absolute Konfiguration direkt bestimm-
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bar ist, ist dies mit der CD-Spektroskopie nicht mo¨glich. Hier muß zur Bestimmung der ab-
soluten Konfiguration immer das gemessene Spektrum mit dem berechneten oder dem experi-
mentellen Spektrum einer strukturell a¨hnlichen Substanz verglichen werden. Der grosse Vorteil
der CD-Spektroskopie besteht darin, daß die Messung in Lo¨sung erfolgen kann, und so auch
Substanzen, welche nicht kristallisieren und deswegen mit Ro¨ntgenbeugungsmethoden nicht zu
behandeln sind, vermessen werden ko¨nnen.
Die CD-Spektroskopie wird ha¨ufig auch eingesetzt, um zu Ru¨ckschlu¨ssen u¨ber die Sekunda¨rstruk-
tur von Proteinen zu gelangen (α Helix und β Faltblatt unterscheiden sich z.B. wesentlich im
CD-Spektrum).
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2 Problemstellung
Ziel dieser Dissertation ist es, zu untersuchen, ob man in der Lage ist fu¨r eine Reihe relativ
unterschiedlicher Verbindungen mit den zur Verfu¨gung stehenden Mitteln die CD-Spektren,
insbesondere im langwelligen Bereich, qualitativ ausreichend gut zu berechnen.
In fru¨heren Arbeiten [11, 12] sind die CD-Spektren von Androstan-Bisporphyrinen untersucht
worden. Die berechneten A-Werte, die Amplitude des Split-Cotton-Effekts, welche sich aus der
Differenz der Intensita¨ten des ersten und zweiten Cotton-Effekts ergeben, haben fu¨r zwei der
Verbindungen im Vergleich zum Experiment das richtige, fu¨r die beiden anderen das umge-
kehrte Vorzeichen. Da damals die Geometrieoptimierungen wegen der Gro¨ße dieser Systeme
nur unvollsta¨ndig durchgefu¨hrt werden konnten, ist jetzt ein neues Verfahren zum Berechnen
der Geometrien der lokalen Minima benutzt worden, in der Hoffnung, daß nun alle berechneten
A-Werte im Vorzeichen und auch im Betrag mit den experimentellen gut u¨bereinstimmen.
Mit dem in unserem Arbeitskreis entwickelten Programm MATMAC [10] ko¨nnen die CD-
Spektren von Proteinen mit den von Tinoco [5] und Bayley et. al [6] entwickelten Methoden
berechnet werden. Dies ist in einer fru¨heren Arbeit fu¨r Ribonuclease A und Ribonuclease S
unter Zugrundelegung einer Kristallstruktur durchgefu¨hrt worden [40]. Es soll hier nun unter-
sucht werden, ob man durch Beru¨cksichtigung der Dynamik bei den CD-Berechnungen zu einer
besseren U¨bereinstimmung der berechneten und experimentellen Spektren gelangt. Fru¨here
Rechnungen mit Hilfe der Moleku¨ldynamik zeigten zum Teil eine Verbesserung der Ergebnisse,
weshalb diese mit vera¨nderten Anfangsbedingungen wiederholt werden sollten [13]. Diese Un-
tersuchungen wurden in Kooperation mit Herrn Privatdozenten Dr. Kru¨ger vorgenommen. Herr
Kru¨ger hat die MD-Simulationen und damit die Berechnung der Trajektorien durchgefu¨hrt, die
dann den CD-Rechnungen zugrunde gelegt werden sollen.
Im weiteren sollen noch sechs kleinere, relativ starre Moleku¨le untersucht werden. Hier ko¨nnen
dann semiempirische Rechnungen mit der CNDO/S Methode fu¨r das ganze Moleku¨l durch-
gefu¨hrt werden. Ausserdem ko¨nnen aufwendigere ab initio-Verfahren wie die sogenannte CIS-
Methode, die von dem Nobelpreistra¨ger J. Pople sehr propagiert wird, benutzt werden, um die
angeregten Zusta¨nde zu berechnen. Bei diesen Moleku¨len handelt es sich zum einen um Cy-
clohexanonderivate, die im Arbeitskreis von Prof. Enders synthetisiert worden waren und zum
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anderen um bicyclische Lactame, die ku¨rzlich in der Literatur beschrieben worden sind [46].
Bei diesen Lactamen sollte untersucht werden, welcher Mechanismus fu¨r das Zustandekommen
der Rotationssta¨rke des n → pi∗ U¨bergangs in der Peptidgruppe verantwortlich ist. Handelt
es sich mehr um den intrinsischen CD der tordierten Peptidgruppe oder um den Einfluß der
asymmetrischen Ladungsverteilung, also den sogenannnten Einelektronenmechanismus [3].
Weiterhin sollte bei den Cyclohexanonderivaten die Anwendbarkeit der Oktantenregel unter-
sucht werden.
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3 Theoretische Grundlagen
Der Circulardichroismus (CD) und die UV-Spektroskopie beruhen auf der Wechselwirkung von
Materie mit Licht. Diese Pha¨nomene lassen sich nur mit quantenmechanischen Methoden be-
schreiben.
3.1 Die Wechselwirkung von Materie mit Licht
Zum Versta¨ndnis der in der UV- und CD-Spektroskopie wichtigen Gro¨ssen (Dipolsta¨rke D,
Rotationssta¨rke R) muß die zeitabha¨ngige Schro¨dingergleichung betrachtet werden [14, 15].
Die zeitabha¨ngigen elektrischen und magnetischen Feldsta¨rken werden als Sto¨rung behandelt.
Der Sto¨roperator Vˆ wird als Summe der Produkte der elektrischen und magnetischen Dipol-
momentoperatoren mit den jeweiligen Feldsta¨rken angesetzt.
Vˆ = −~ˆµ ~E(t) − ~ˆm ~H(t) (1)
Hier ist der Operator des elektrischen (~ˆµ) und magnetischen ( ~ˆm) Moments:
~ˆµ = −e
Elek.∑
j=1
~rj (2)
~ˆm =
−e
2 me c
Elek.∑
j=1
~rj × ~ˆpj (3)
~ˆpj = −ih¯∇ˆj (4)
~rj ist der Ortsvektor des Elektrons j, −e die Elementarladung des Elektrons, me die Ruhemasse
des Elektrons, c die Lichtgeschwindigkeit und h¯ das Plancksche Wirkungsquantum h dividiert
durch 2pi. Die zeitabha¨ngigen Feldsta¨rken des sich in z-Richtung ausbreitenden links (L) bzw.
rechts (R) circular polarisierten Lichts der Frequenz ν sind:
~E
L/R
(t) =
E0
2
(
~i cosα±~j sinα
)
(5)
~H
L/R
(t) =
H0
2
(
∓~i sinα +~j cosα
)
(6)
E0 und H0 sind die Amplituden des elektrischen bzw. magnetischen Feldes. Die Phase ist
α = 2piνt− 2piz/λ. Da die Dimension der Moleku¨le klein gegenu¨ber der Wellenla¨nge des Lichts
ist, la¨sst sich die Ortsabha¨ngigkeit der Welle vernachla¨ssigen, es ist dann α ≈ 2piνt.
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3.1.1 Die Dipolsta¨rke
Die Oszillatorensta¨rke f 0A eines U¨bergangs 0 → A ist proportional zur Fla¨che unter der Ab-
sorptionsbande und ha¨ngt mit dem experimentell bestimmbaren Extinktionskoeffizienten  u¨ber
folgende Beziehung zusammen (in cgs, 1 esu = 4.80310−10):
f 0A =
103 ln10 me c
2
pi NL e2 λ20A
∫
(λ)dλ (7)
NL ist die Loschmidtzahl und λ0A die Wellenla¨nge, bei der der U¨bergang stattfindet. Die Os-
zillatorensta¨rke wiederum ist mit der Dipolsta¨rke D0A u¨ber die Beziehung:
f 0A =
8 pi2 c me ν˜A
3 h e2
D0A (8)
verbunden. Wenn man die Dipolsta¨rke D0A in Debye2 und ν˜A, die Wellenzahl des U¨bergangs,
in cm−1 angibt ist f 0A = 4.702 ·10−7ν˜A D0A. Sind die Wellenfunktionen eines Systems bekannt,
la¨ßt sich die Dipolsta¨rke fu¨r einen U¨bergang vom Grundzustand 0 in einen angeregten Zustand
A berechnen:
D0A = |〈ΨA|~ˆµ|Ψ0〉|2 (9)
Fu¨r exakte Wellenfunktionen kann man die Kommutatorrelation
[Hˆ, q] =
h¯ ∂
i me ∂q
, (q = x, y, z) (10)
ausnutzen und die Dipolsta¨rke u¨ber die Nablaintegrale1 ausdru¨cken (∆E0A = EA − E0):
D0A =
(
h¯2 e
me ∆E0A
)2
|〈ΨA| ~ˆ∇|Ψ0〉|2 (11)
3.1.2 Die Rotationssta¨rke
Im CD-Spektrum mißt man die Differenz ∆ der Absorptionskoeffizienten eines Moleku¨ls fu¨r
links und rechts circular polarisiertes Licht.
∆ = L − R (12)
1Der Nablaoperator ist: ~ˆ∇ =
(
∂
∂x ,
∂
∂y ,
∂
∂z
)
.
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Zwischen der sogenannten molaren Elliptizita¨t [Θ] und ∆ besteht der Zusammenhang:
[Θ] = 3298∆ (13)
Die Einheit von ∆ ist l · mol−1 · cm−1 und von [Θ] grad · l · mol−1 · m−1. Wie in der UV
Spektroskopie ist auch in der CD Spektroskopie jeder U¨bergang durch eine skalare Gro¨ße cha-
rakterisiert. Im Fall der CD-Spektroskopie ist das die Rotationssta¨rke. Sie ist proportional zur
Fla¨che unter einer CD-Bande und la¨ßt sich mit folgender Formel aus einem experimentellen
Spektrum bestimmen:
R0A =
3 h¯ c 103 ln10
16 pi2 NL
∫ ∆(λ)
λ
dλ (14)
Quantenmechanisch la¨ßt sich die Rotationssta¨rke fu¨r einen U¨bergang vom Grundzustand 0 in
einen angeregten Zustand A nach der folgenden Formel als Imagina¨rteil des Skalarprodukts des
elektrischen und magnetischen U¨bergangsmoment berechnen [14].
R0A = Im
(〈
Ψ0
∣∣∣~ˆµ∣∣∣ΨA〉 · 〈ΨA ∣∣∣ ~ˆm∣∣∣Ψ0〉) (15)
= Im (~µ0A · ~mA0) (16)
Die Operatoren ~ˆµ und ~ˆm sind in Gl. (2) und Gl. (3) beschrieben. Mit Hilfe der Kommutator-
relation Gl. (10), kann man fu¨r ~µ0A den folgenden Ausdruck ableiten [19]:
~µ0A =
−e h¯
2 pi me νA
~∇0A (17)
Dabei ist νA die Frequenz des U¨bergangs 0 → A. Setzt man dies in die Formel (Gl. 15) ein,
gelangt man zu einem Ausdruck, der den Vorteil hat, auch fu¨r gena¨herte Wellenfunktionen
ursprungsunabha¨ngig zu sein:
R0A =
−e h¯
2 pi me νA
Im
(
~∇0A · ~mA0
)
(18)
Fu¨r exakte Wellenfunktionen ergeben beide Formulierungen der Rotationssta¨rke natu¨rlich den-
selben Wert.
Um aus den so berechneten Rotationssta¨rken Spektren zu erzeugen, werden die Rotationssta¨rken
mit einer Gaußfunktion multipliziert [17, 18]:
∆(λ) =
16 pi2NL λ0
3 h¯ c 103 ln10
R ·
(
1
Γ
√
pi
e−[
λ−λ0
Γ ]
2
)
(19)
λ0 ist die Wellenla¨nge, bei der der U¨bergang stattfindet, und Γ ist die halbe Breite der Gauß-
kurve in der Ho¨he 1
e
des Maximums.
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3.2 Das CI-Verfahren
Zur Berechnung der experimentell zuga¨nglichen Gro¨ssen, welche die optischen Eigenschaften
eines Moleku¨ls bestimmen, mu¨ssen die Grundzustandswellenfunktion und die Wellenfunktionen
der angeregten Zusta¨nde bekannt sein. Fu¨r den Grundzustand stellt eine einzelne Slaterdeter-
minante aus SCF-MOs [20, 21] eine ausreichende Na¨herung fu¨r Moleku¨le mit abgeschlossener
Schale dar, wa¨hrend fu¨r die angeregten Zusta¨nde Linearkombinationen einfach angeregter Kon-
figurationen angesetzt werden ko¨nnen. Da bei einem Moleku¨l mit abgeschlossener Schale der
Eigenwert des Gesamtspinoperators fu¨r den Grundzustand 0 ist und keine U¨berga¨nge zwischen
Zusta¨nden unterschiedlicher Multiplizita¨t stattfinden, werden bei den angeregten Zusta¨nden
nur Singulettfunktionen betrachtet.
Die einfach angeregten Singulettkonfigurationen werden so gebildet, dass von einem besetzten
MO ein Elektron in ein unbesetztes angeregt wird.
Wenn man die besetzten MOs mit den Buchstaben a-r und die unbesetzten mit den Buchstaben
s-z bezeichnet, la¨sst sich die Grundzustandsdeterminante schreiben als:
Ψ0 = |aa¯ · · · rr¯| (20)
und eine einfach angeregte Singulettkonfiguration φsr:
Φsr =
1√
2
(|a · · · rs¯|+ |a · · · sr¯|) (21)
Die Slaterdeterminanten |aa¯ · · · rr¯|, |a · · · rs¯| und |a · · · sr¯| sind normiert. Um einen angeregten
Zustand auf diese Weise zu beschreiben, ist es no¨tig, viele dieser einfach angeregten Singulett-
konfigurationen zu beru¨cksichtigen. Daher werden die angeregten Zusta¨nde als Linearkombina-
tionen dieser Singulettkonfigurationen angesetzt:
Ψα =
bes.∑
k
unbes.∑
s
csk,αφ
s
k (22)
Hier ist csk,α der sogenannte CI-Koeffizient. Die Summen mu¨ssen nicht notwendigerweise u¨ber
alle besetzten und unbesetzten MOs laufen.
Zur Bestimmung der CI-Koeffizienten wird das Sa¨kulargleichungssystem durch Minimieren des
Energie-Erwartungswertes des angeregten Zustands gema¨ß Gl. (22) aufgestellt. Dieses Glei-
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chungssystem la¨ßt sich durch eine Matrixdiagonalisierung lo¨sen:
HCCI = CCIED (23)
H ist die Matrix des Hamiltonoperators in der gewa¨hlten Konfigurationsbasis, CCI ist die CI-
Koeffizientenmatrix und ED entha¨lt die CI-Eigenwerte. Bei Verwendung von SCF-MOs gibt
es wegen des Brillouin-Theorems kein Matrixelement zwischen dem Grundzustand und einfach
angeregten Singulettkonfigurationen.
3.3 Matrixmethode
Die Matrixmethode von Bayley, Nielson und Schellman [6] ist eine Methode zur Berechnung der
angeregten Zusta¨nde von großen Systemen, z.B. Proteine. Dabei wird das Protein in chromopho-
re Gruppen eingeteilt und die Bruchstu¨cke mit Wasserstoff abgesa¨ttigt. Der Hamiltonoperator
kann wie folgt geschrieben werden:
Hˆ =
M∑
I=1
Hˆ0I +
M−1∑
I=1
M∑
J>I
VˆIJ (24)
Hˆ0I ist der Hamiltonoperator der Gruppe I, M ist die Anzahl der Gruppen und VˆIJ der
Gruppen-Wechselwirkungsoperator:
VˆIJ =
∑
s∈I
∑
t∈J
e2
4pi0rst
(25)
−∑
s∈I
∑
B∈J
ZBe
2
4pi0rsB
(26)
−∑
A∈I
∑
t∈J
ZAe
2
4pi0rtA
(27)
+
∑
A∈I
∑
B∈J
ZAZBe
2
4pi0rAB
(28)
Dieser Operator beschreibt die Wechselwirkung der Elektronen der Gruppe I mit den Elektro-
nen der Gruppe J [Term (25)], die der Elektronen der Gruppe I mit den Kernen der Gruppe J
[Term (26)], die der Kerne der Gruppe I mit den Elektronen der Gruppe J [Term (27)] und die
der Kerne der Gruppe I mit den Kernen der Gruppe J [Term (28)]. Fu¨r die Gruppenwellen-
funktionen, welche z.B. mit der semiempirischen Methode CNDO/2S erhalten werden ko¨nnen,
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gilt:
Hˆ0IψI0 = EI0ψI0 (29)
Hˆ0IψIa = EIaψIa (30)
Diese Gruppenwellenfunktionen sind orthonormal (
∫
ψIaψIbdτ = δab). Die Wellenfunktionen
(Basisfunktionen) des gesamten Proteins werden nun als Produkt der Gruppenwellenfunktionen
angesetzt, wobei aus energetischen Gru¨nden hier neben der Grundzustandskonfiguration nur
einfach angeregte Basisfunktionen beru¨cksichtigt werden. Die Grundzustandskonfiguration des
Proteins ist:
Φ0 =
M∏
K=1
ψK0 (31)
und eine Basisfunktion mit einer angeregten Gruppe I
ΦIa = ψIa
M∏
K=1
K 6=I
ψK0 (32)
Die Matrixelemente des Hamilton-Operators mit den Basisfunktionen lassen sich auf Zweigrup-
penintegrale zuru¨ckfu¨hren (siehe Anhang B.1).
Das Matrixelement des Grundzustandes ist:
H0,0 =
M∑
I=1
EI0 +
M−1∑
K=1
M∑
L>K
VK00,L00 (33)
Die Matrixelemente des Sto¨roperators VˆKL zwischen den Basisfunktionen, in denen die Gruppen
K, und L im Grundzustand sind, werden mit VK00,L00 abgeku¨rzt. Die Diagonalelemente sind:
HIa,Ia = H0,0 + EIa − EI0 +
M∑
J 6=I
(VIaa,J00 − VI00,J00) (34)
Matrixelemente, die den Grundzustand enthalten, sind:
H0,Ia =
M∑
K 6=I
VI0a,K00 (35)
Matrixelemente von Basisfunktionen, die verschiedene angeregte Gruppen enthalten, sind:
HIa,Jb = VI0a,J0b (36)
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Matrixelemente, in denen die gleiche Gruppe in verschiedenen angeregten Zusta¨nden ist, sind:
HIa,Ib =
M∑
K 6=I
VIab,K00 (37)
Die Zweigruppenintegrale lassen sich z.B. mit der Monopol-Monopol Na¨herung berechnen (siehe
Anhang B.1)
Mit diesen Gleichungen la¨ßt sich die H-Matrix aufstellen. Durch Diagonalisierung der H-Matrix
erha¨lt man die fu¨r die Rosenfeldformel beno¨tigten Wellenfunktionen.
HC = CED (38)
Die Matrixmethode ist in drei Varianten im Programm MATMAC implementiert, welche sich
in der Behandlung der Diagonalelemente und der Matrixelemente, die den Grundzustand ent-
halten, unterscheiden. In der vorliegenden Arbeit ist die Variante der Matrixmethode verwen-
det worden, welche den Anteil des Sto¨roperators der Diagonalelemente gema¨ß Gl. (34) und die
Beitra¨ge, welche durch Gl. (35) beschrieben sind, nicht beru¨cksichtigt. Im Rahmen dieser Na¨he-
rungen beno¨tigt man zum Aufstellen der H-Matrix die U¨bergangsenergien, die Grundzustands-
und die U¨bergangsdichten der Gruppen.
Die durch Diagonalisierung der H-Matrix erhaltenen Wellenfunktionen sind Linearkombinatio-
nen der Basisfunktionen. Wegen der verwendeten Variante bleibt der Grundzustand unvera¨ndert
(Ψ0 = Φ0 =
M∏
K=1
ψK0) und die Wellenfunktionen der angeregten Zusta¨nde sind:
Ψα =
N∑
J=1
CJ,αΦJ (39)
Hier la¨uft die Summe u¨ber die angeregten Basisfunktionen. Die Basisfunktionen sind zueinan-
der orthogonal (
∫
ΦaΦbdτ = δab). Damit die Lo¨sungen des Matrixeigenwertproblems normiert
sind, gilt
N∑
J=1
C2J,α = 1.
Diese Wellenfunktionen werden nun in die ursprungsunabha¨ngige Formulierung der Rosen-
feldgleichung eingesetzt (Gl. 18). Um die Rotationssta¨rke berechnen zu ko¨nnen, mu¨ssen die
Integrale
∫
Ψ0 ~ˆ∇Ψαdτ und ∫ Ψα ~ˆmΨ0dτ berechnet werden. Die Operatoren sind:
~ˆ∇ =
M∑
I=1
~ˆ∇I (40)
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und
~ˆm =
M∑
I=1
~ˆmI =
M∑
I=1
(
h¯γ
i
~RI × ~ˆ∇I + ~ˆm′I
)
(41)
Hier ist ~ˆm
′
I der Operator des magnetischen Moments der Gruppe I bezogen auf den Ursprung
der Gruppe I. ~RI ist der Vektor vom Koordinatenursprung des Polymers zum Ursprung der
Gruppe I.
Diese Integrale lassen sich auf U¨bergangsmomente in den Gruppen zuru¨ckfu¨hren. Das Vorgehen
entspricht dem beim Berechnen der H-Matrixelemente (siehe B.1), wobei hier zu beachten ist,
daß die Operatoren ~ˆµI und ~ˆmI nur auf die Elektronen einer Gruppe (I) wirken.
Das elektrische U¨bergangsmoment vom Grundzustand in den angeregten Zustand α des Poly-
mers im Dipole-Velocity-Formalismus (siehe Gl. 2 und 17) ist2:
~µ0α =
−eh¯
2pimeν˜α
N∑
Ba
CBa,α
∫
ψB0 ~ˆ∇BψBadτ︸ ︷︷ ︸
=~∇B,0→a
(42)
Ba kennzeichnet die Basisfunktion, in der die Gruppe B im angeregten Zustand a ist, N ist
die Anzahl der einfach angeregten Basisfunktionen.
Das magnetische U¨bergangsmoment ist:
~mα0 =
N∑
Ba
CBa,α
∫
ψBa ~ˆmBψB0dτ︸ ︷︷ ︸
= γh¯
i
~RB×~∇B,a→0+~m′B,a→0
(43)
Wenn man diese Ausdru¨cke in die Rosenfeldformel einsetzt, erha¨lt man:
R0α = Im
[ −eh¯
2pimeν˜α
N∑
Ba
CBa,α~∇B,0→a ·
N∑
Da
CDa,α
γh¯
i
~RD × ~∇D,a→0 ~m′D,a→0
]
(44)
2der Grundzustand entha¨lt keine angeregten Basisfunktionen, s.o.
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4 Experimenteller Teil
4.1 Der CD von Cyclohexandionderivaten
Im Arbeitskreis von D. Enders wurden eine Serie von α-alkylierten 1,4-Cyclohexandion Deri-
vaten mit Hilfe von SAMP/RAMP-Hydrazonen [29, 30] synthetisiert [26]. Die Bestimmung der
absoluten Konfiguration war fu¨r einige dieser Verbindungen (Abb.1 und 2) mittels Ro¨ntgen-
beugung nicht mo¨glich, da diese Substanzen nicht kristallisierten. Fu¨r diese wurde die absolute
Konfiguration durch Vergleich der von Prof. A. Wollmer gemessenen CD-Spektren mit berech-
neten ermittelt [28].
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Abbildung 1: Axiales ((R)-1 axial) und equatoriales ((R)-1 equatorial) (R)-2-
Methylcyclohexandionmonoethylenacetal
Abbildung 2: (R,R)-2,6-Dimethylcyclohexandionmonoethylenacetal ((R,R)-2)
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4.1.1 Bestimmung der absoluten Konfiguration unter Anwendung der Oktanten-
regel
Eine einfache Betrachtung mit Hilfe der Oktantenregel [31] lieferte bereits einen Hinweis auf
den Cotton-Effekt des n → pi∗-U¨bergangs der Verbindungen. Dieses Verfahren hat sich fu¨r
Cyclohexanon-Derivate bewa¨hrt und wird auf diese Substanzklasse auch heute noch angewandt
[32]. Eine quantenmechanische Begru¨ndung fu¨r die Oktantenregel findet sich in [33].
Dabei wird das Moleku¨l in ein Koordinatensystem so gelegt, dass die Carbonylbindung durch
den Ursprung geht, und O auf dem positiven Teil der z-Achse liegt. Die an den Carbonyl-
Kohlenstoff gebundenen Ring-Kohlenstoffatome liegen in der y, z-Ebene. Das Vorzeichen des
n→ pi∗-U¨bergangs ist dann durch das Vorzeichen der Produkte der drei Koordinaten des zen-
tralen Substituentenatoms gegeben. Befinden sich gleiche Substituenten in gegenu¨berliegenden
Oktanten, so heben sich ihre Effekte gegenseitig auf. Substituenten, die in einer Ebene liegen,
welche durch die Koordinatenachsen erzeugt wird, liefern keinen Beitrag. Die α-Methylgruppe
des monomethylierten R-Enantiomers liegt in einem Oktanten mit negativem x, y und z und
sollte somit einen negativen ersten Cotton-Effekt haben (Abb.3).
Wa¨hrend bei dem monosubstituierten Cyclohexandionderivat mit der R-Konfiguration die
Abbildung 3: Oktantenregel angewandt auf das axial(R)-2-methylcyclohexandion monoethylen-
acetal
Hax
Heq
3
x
y
CH
OO
O
z
axiale Form einen negativen Beitrag zum CD-Spektrum liefern sollte (Abb. 3), sollte die equa-
toriale Form nicht zum CD beitragen. Die mit dem Programm Gaussian 98 mit einer 6-31G*
Basis und unter Verwendung von MP2 optimierten Geometrien zeigten, daß die equatoriale
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Form energetisch leicht begu¨nstigt ist (≈ 0.25kJ/mol). Man kann also davon ausgehen, das
beide Formen ca. im Verha¨ltnis 1:1 vorliegen. Eine solche Rechnung ist bei der disubstituierten
Verbindung nicht erforderlich, da hier immer eine Methylgruppe axial zum Ring steht.
4.1.2 Berechnung des CD-Spektrums mit dem semiempirischen Verfahren
CNDO/2S
Um den Einfluss der axialen bzw. equatorialen Substituentenstellung zu untersuchen, wurden
beide durch Ringinversion mo¨glichen Konformere ((R)-1 axial, (R)-1 equatorial), sowie die
disubstituierte Verbindung ((R,R)-2) einzeln untersucht. Zuna¨chst wurden mit AM1 [23] die
Verbindungen geometrieoptimiert und an diesen Minimumsgeometrien eine CNDO/2S CIS-
Rechnung mit dem Programmpaket DZDO/MCD3SP [34] durchgefu¨hrt. Fu¨r die CI-Rechnung
wurden 169 einfach angeregte Singulettkonfigurationen beru¨cksichtigt, die durch Anregung ei-
nes Elektrons aus den obersten 13 besetzten in die 13 untersten unbesetzten Moleku¨lorbitale
erzeugt wurden. Die Rotationssta¨rken wurden nach dem ursprungsunabha¨ngigen Dipole Velo-
city Formalismus [37] berechnet. Die erhaltenen Ergebnisse fu¨r die beiden ersten U¨berga¨nge
sind in Tabelle 1 zusammengestellt. Eine Analyse der CI-Koeffizienten zeigt (s.u.), dass es sich
beim ersten berechneten U¨bergang um einen n→ pi∗ U¨bergang handelt.
Tabelle 1: Mit CNDO/2S berechnete U¨bergangsenergien und Rotationssta¨rken fu¨r den n→ pi∗
U¨bergang . In Klammern die entsprechenden Werte fu¨r den zweiten U¨bergang.
Verbindung Energie des U¨bergangs [au] Rotationssta¨rke [au]
(R)-1 axial 0.119 (0.300) -0.151 (0.401)
(R)-1 equatorial 0.118 (0.301) -0.054 (0.252)
(R,R)-2 0.119 (0.299) -0.241 (0.485)
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4.1.3 Analyse der mit der CNDO2S-Methode berechneten U¨berga¨nge
Die am ersten U¨bergang beteiligten Konfigurationen werden durch MOs erzeugt, welche die
gro¨ßten Koeffizienten am p-Orbital des Carbonyl-Sauerstoffs haben bzw das pi∗-Orbital der
Carbonylgruppe darstellen. In der Tabelle 2 sind die relevanten Zahlen fu¨r den ersten U¨bergang
aufgefu¨hrt. Das MO 34 bzw. 37 sind die HOMOs der entsprechenden Verbindung. Das MO 35
bzw 38 sind dann die sogenannten LUMOs.
Mit Hilfe von Tabelle 3 erkennt man, daß die HOMOs als n- und die LUMOs als pi∗-MOs
bezeichnet werden ko¨nnen.
Tabelle 2: Energien des ersten angeregten Zustands und CI-Koeffizienten der in diesem Zustand
dominierenden Konfigurationen.
Verbindung Anregungsenergie CI-Koeffizient MOi →MOj
(R)-1 axial 0.119 -0.981 34 → 35
(R)-1 equatorial 0.118 0.976 34 → 35
(R,R)-2 0.119 -0.977 37 → 38
Die Analyse der CI-Rechnung zeigt, daß der erste U¨bergang im wesentlichen ein n → pi∗
U¨bergang ist, wobei der erste angeregte Zustand hauptsa¨chlich durch eine Konfiguration
bestimmt ist (Tab.: 2 und 3).
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Tabelle 3: AO-Koeffizienten der fu¨r den ersten angeregten Zustand wichtigen MOs.
Verbindung Atom MO Orbital Koeffizient MO Orbital Koeffizient
2s -0.0009 2s -0.0011
Carbonyl 2px 0.0037 2px -0.0067
O 2py 0.8457 2py 0.0129
(R)-1 2pz 0.0359 2pz -0.5385
axial
34
2s -0.0077
35
2s 0.0110
Carbonyl 2px -0.0065 2px 0.0065
C 2py -0.2868 2py -0.0141
2pz -0.0017 2pz 0.8054
2s 0.0005 2s 0.0017
Carbonyl 2px -0.0048 2px 0.0093
O 2py 0.8415 2py -0.0114
(R)-1 2pz -0.0186 2pz -0.5440
equatorial
34
2s -0.0012
35
2s -0.0157
Carbonyl 2px 0.0017 2px -0.0107
C 2py -0.2863 2py 0.0169
2pz 0.0074 2pz 0.8046
2s -0.0004 2s 0.0010
Carbonyl 2px -0.4122 2px -0.2281
O 2py -0.7113 2py 0.2188
2pz -0.1583 2pz -0.4362
(R,R) 37
2s -0.0073
38
2s -0.0103
Carbonyl 2px 0.1341 2px 0.3463
C 2py 0.2529 2py -0.3232
2pz 0.0494 2pz 0.6513
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4.1.4 Berechnung des CD-Spektrums mit einem ab initio-CI-Verfahren
Die Rechnungen wurden mit dem Programm Gaussian 98 [24] durchgefu¨hrt. Ausgehend von
den mit AM1 [23] ermittelten Minimumsgeometrien wurden die drei Moleku¨le [(R)-1 axial,
(R)-1 equatorial und (R,R)] unter Verwendung des im Programm implementierten 6-31G* Ba-
sissatzes mit dem MP2-Verfahren geometrieoptimiert. Das Ergebnis der MP2-Rechnung zeigt,
daß die equatoriale Form wie erwartet energetisch leicht begu¨nstigt (≈ 0.25kJ , s.o.) ist. Fu¨r
diese Geometrien wurden dann CI-Rechnungen unter Beru¨cksichtigung von Einfachanregungen
der Valenzelektronen (Frozen Core, FC) durchgefu¨hrt. Bei der verwendeten Basis wurden 5542
Konfigurationen fu¨r die monomethylierte Form in die Rechnung einbezogen3. Im Falle der dime-
thylierten Form (100 Elektronen) sind 227 Basisfunktionen verwendet worden. Im Rahmen der
FC-Betrachtung fu¨hrt das zu einem CI Problem von MO 14 bis MO 227, d.h. es wurden 6372
Konfigurationen betrachtet. Die Ergebnisse finden sich in Tabelle 7. Die Vorzeichen des lang-
welligsten U¨bergangs stimmen mit den bisher gefundenen u¨berein. Die berechnete Wellenla¨nge
des ersten U¨bergangs ist im Vergleich zum Experiment um ca 40 nm ins Rote verschoben [38].
Dieser Wert la¨ßt sich durch Verwendung einer 6-31+G* Basis verbessern. Die mit dieser Basis
gefundenen U¨bergangswellenla¨ngen sind nur noch 30 nm zu kurzwellig.
Eine Analyse der Ergebnnisse zeigt auch hier, daß der erste U¨bergang im wesentlichen ein
n → pi∗ U¨bergang ist (siehe Tab. 4- 6). Auch hier ko¨nnen die HOMOs als n- und die LUMOs
als pi∗ MOs bezeichnet werden.
3Monomethylierte Form: 209 Basisfunktionen, 92 Elektronen, HOMO = 46, FC Elektronen: 24, CI von MO
13 bis MO 209
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Tabelle 4: AO-Koeffizienten der fu¨r den ersten angeregten Zustand wichtigen MOs, (R)-1 axial.
Verbindung Atom MO Orbital Koeffizient MO Orbital Koeffizient
1s -0.00013 1s 0.00212
2s -0.00105 2s 0.00509
2px -0.03564 2px -0.09333
2py 0.36102 2py 0.18755
2pz 0.27614 2pz -0.25920
3s 0.00596 3s -0.05918
Carbonyl 3px -0.02766 3px -0.14284
46 3py 0.29416 47 3py 0.24255
O 3pz 0.22299 3pz -0.32460
4xx -0.00205 4xx 0.00121
4yy 0.00392 4yy 0.00337
4zz -0.00289 4zz 0.00307
4xy 0.01029 4xy -0.00119
4xz 0.00820 4xz 0.00233
(R)-1 4yz 0.00022 4yz -0.00042
axial 1s 0.00368 1s -0.00207
2s -0.00763 2s -0.01357
2px 0.01303 2px 0.10564
2py -0.19658 2py -0.23254
2pz -0.14224 2pz 0.31521
3s -0.01860 3s 0.18261
Carbonyl 3px 0.00605 3px 0.14923
46 3py -0.04455 47 3py -0.34919
C 3pz -0.03113 3pz 0.36943
4xx 0.00752 4xx 0.01506
4yy -0.01573 4yy -0.00766
4zz 0.00816 4zz -0.00646
4xy -0.03665 4xy -0.01581
4xz -0.02941 4xz 0.02098
4yz -0.00119 4yz 0.00653
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Tabelle 5: AO-Koeffizienten der fu¨r den ersten angeregten Zustand wichtigen MOs, (R)-1 equa-
torial.
Verbindung Atom MO Orbital Koeffizient MO Orbital Koeffizient
1s -0.00001 1s -0.00355
2s -0.00243 2s -0.00239
2px -0.08429 2px 0.08601
2py 0.44383 2py 0.02827
2pz 0.01291 2pz -0.31685
3s 0.01318 3s 0.08180
Carbonyl 3px -0.06399 3px 0.13998
46 3py 0.35823 47 3py 0.03797
O 3pz 0.01116 3pz -0.39396
4xx -0.00454 4xx -0.00006
4yy 0.00382 4yy -0.00362
4zz -0.00058 4zz -0.00338
4xy 0.01236 4xy 0.00066
4xz -0.00015 4xz 0.00293
(R)-1 4yz 0.00353 4yz 0.00043
equat. 1s 0.00130 1s -0.00001
2s -0.00623 2s 0.02088
2px 0.04051 2px -0.09566
2py -0.23536 2py -0.02807
2pz -0.00721 2pz 0.38052
3s 0.02338 3s -0.25128
Carbonyl 3px 0.03255 3px -0.12725
46 3py -0.04187 47 3py -0.02027
C 3pz 0.00567 3pz 0.48501
4xx 0.01462 4xx -0.01535
4yy -0.01373 4yy -0.00074
4zz -0.00090 4zz 0.01085
4xy -0.04490 4xy -0.00376
4xz 0.00094 4xz 0.02404
4yz -0.01211 4yz 0.00374
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Tabelle 6: AO-Koeffizienten der fu¨r den ersten angeregten Zustand wichtigen MOs, (R,R)-2.
Verbindung Atom MO Orbital Koeffizient MO Orbital Koeffizient
1s -0.00007 1s -0.00290
2s 0.00174 2s -0.00251
2px -0.04708 2px -0.09879
2py 0.42333 2py -0.11119
2pz -0.13555 2pz -0.29668
3s -0.00990 3s 0.06429
Carbonyl 3px -0.03506 3px -0.14851
50 3py 0.34400 51 3py -0.14689
O 3pz -0.10942 3pz -0.36899
4xx 0.00253 4xx -0.00110
4yy -0.00005 4yy -0.00323
4zz -0.00178 4zz -0.00251
4xy -0.01204 4xy 0.00011
4xz 0.00345 4xz -0.00295
4yz 0.00397 4yz -0.00069
R,R
1s -0.01498 1s 0.00066
2s 0.02854 2s 0.01466
2px -0.09789 2px 0.11108
2py -0.04566 2py 0.12947
2pz 0.04574 2pz 0.36361
3s 0.06642 3s -0.17407
Carbonyl 3px -0.05308 3px 0.13613
50 3py -0.04053 51 3py 0.21835
C 3pz 0.02883 3pz 0.44753
4xx -0.01430 4xx -0.01522
4yy 0.01521 4yy 0.00052
4zz 0.00080 4zz 0.01258
4xy -0.00071 4xy -0.01062
4xz 0.00375 4xz -0.02251
4yz -0.00633 4yz 0.00270
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Tabelle 7: Mit der CIS-Methode berechnete Energien und Rotationssta¨rken fu¨r den langwellig-
sten U¨bergang. In Klammern sind die entsprechenden Werte fu¨r den zweiten U¨bergang ange-
geben.
Verbindung U¨bergangswellenla¨nge [nm] Rotationssta¨rke [DBM]1
(R)-1 axial 250.7 (130.7) -0.075 (0.229)
(R)-1 equatorial 247.9 (130.9) -0.025 (-0.009)
(R,R)-2 249.4 (132.0) -0.112 (0.174)
4.1.5 Ergebnisse und Vergleich mit den experimentellen Daten
Mit allen drei Verfahren (Oktantenregel, semiempirische und ab initio-Betrachtungen) wurde
das Vorzeichen des langwelligsten U¨bergangs richtig vorhergesagt (siehe Tabelle 8). Wa¨hrend
Tabelle 8: Vorzeichen des mit den verschiedenen Methoden gefundenen ersten Cotton-Effekts
Methode
Verbindung Oktantenregel CNDO/2S ab− initio Experiment
(R)-1 axial neg. neg. neg.
(R)-1 equatorial neg. neg. neg.
neg.
(R,R) neg. neg. neg. neg.
mit der Oktantenregel nur eine qualitative Aussage zum Vorzeichen des langwelligsten Cotton
Effekts mo¨glich ist, la¨sst sich diese jedoch auf eine Vielzahl von Verbindungen anwenden [31] und
bietet den Vorteil ohne quantenmechanische Rechnungen Aussagen zum CD zu treffen. Dies
ist besonders wichtig, wenn man CD-Spektroskopie als Detektor fu¨r die chromatographische
Enantiomeren Trennung verwendet und die absolute Konfiguration des eluierten Enantiomers
direkt bestimmen mo¨chte [32]. Fu¨r quantitative Aussagen zum CD sind quantenchemische Rech-
1Debye Bor Magneton
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nungen no¨tig. Hier kamen die semiempirische Methode CNDO/2S und ein ab initio-Verfahren
(CIS) zum Einsatz. Die CNDO/2S-Methode berechnet die Wellenla¨nge des ersten U¨bergangs
zu langwellig (≈ 100 nm). Man kann man aber davon ausgehen, daß sich mit dieser Methode
zumindest der langwellige Teil –insbesondere die Vorzeichen– des CD-Spektrums mit geringem
Rechenaufwand reproduzieren la¨ßt [35, 36]. Eine Verbesserung der ab initio-Ergebnisse la¨ßt sich
durch Betrachtung ho¨herer Anregungen erreichen, allerdings beno¨tigen diese Rechnungen sehr
viel mehr Rechnerkapazita¨t. Die experimentellen Spektren sind in Abb. 4 und 5 dargestellt.
Die mit Gaussian 98 [24] berechneten Spektren fu¨r die einfach und zweifach methylierte Ver-
bindung sind der Abb. 6 zu entnehmen. Diese Spektren wurden mit einer Halbwertsbreite von
10 nm erzeugt.
Aus Abb. 6 erkennt man, daß die Verbindung (R)-1 mit einem equatorialen Substituenten
einen sehr viel kleineren Beitrag als die axiale Form zum CD liefert, wie es die Oktantenregel
vorhersagt.
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Abbildung 4: Die im Arbeitskreis von Prof. A. Wollmer gemessenen CD-Spektren der R-
konfigurierten Cyclohexandionderivate.
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Abbildung 5: Die im Arbeitskreis von Prof. A. Wollmer gemessenen CD-Spektren der S-
konfigurierten Cyclohexandionderivate.
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Abbildung 6: Mit der CIS-Methode (6-31G∗) berechnetes-CD Spektrum von (R)-1 equatorial,
(R)-1 axial und (R,R)-2
39
4.2 Berechnung des CD von cyclischen Peptiden
Polonski et al [46] untersuchten den CD von bicyclischen Lactamen und Thiolactamen. Die-
se Untersuchungen dienten dem Versta¨ndnis der Strukurabha¨ngigkeit des CD kleiner Amid-
Moleku¨le um dadurch Ru¨ckschlu¨sse auf den CD von Polypeptiden ziehen zu ko¨nnen. Da die
Peptidgruppe einen entscheidenden Einfluß auf den CD von Proteinen im fernen UV hat, ko¨nn-
ten Ergebnisse dieser Untersuchungen zum Versta¨ndnis des CD von Proteinen beitragen. Diese
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Abbildung 7: Oben: Lactame mit 2-azabicyclo[2.2.1]heptan Geru¨st (1a und 2a)
Unten: Lactame mit 3-azabicyclo[3.2.1]octan Geru¨st (3a und 4a)
Verbindungen eignen sich fu¨r theoretische Betrachtungen besonders, da sie zum einen nicht sehr
groß sind (C9ONH151a und 2a, bzw. C10ONH17 3a und 4a) und zum anderen eine bicyclische
Struktur besitzen und somit nur eine eingeschra¨nkte Flexibilita¨t aufweisen.
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4.2.1 Semiempirische Rechnungen an Lactamen mit
2-azabicyclo[2.2.1]heptan und 3-azabicyclo[3.2.1]octan Geru¨st
In einer hier im Arbeitskreis durchgefu¨hrten Forschungsarbeit [47] ist versucht worden, daß
CD- Spektrum dieser Verbindungen mit semiempirischen Methoden zu berechnen.
Das Moleku¨l wurde zuna¨chst mit der semiempirschen Methode AM1, wie sie im Programmpaket
SPARTAN der Firma Wavefunction implementiert ist [48], geometrieoptimiert und danach
mit der semiempirischen Methode CNDO/2S [34] die CD Spektren fu¨r die gefundenen lokalen
Energieminima berechnet.
Die Rechnungen zeigten, dass die Methylgruppen nur einen kleinen Effekt auf die Energie des
Minimums [47] und auf das CD haben. Es wurden hier wie in 4.1.2 beschrieben 169 einfach
angeregte Konfigurationen betrachtet. In dieser Arbeit konnten mit den gewa¨hlten Verfahren
die experimentellen CD-Spektren nicht reproduziert werden.
4.2.2 Ab initio-Rechnungen
Berchnung der Geometrien
Die Verbindungen 1a–4a wurden mit dem Programm Gaussian 98 mit dem Basissatz 6-
31+G* auf MP2 Niveau geometrieoptimiert. Die aus diesen Geometrien bestimmten Dieder-
winkel und der Vergleich mit den Ro¨ntgendaten (soweit verfu¨gbar [46]) sind in Tabelle 9 zusam-
mengestellt. Im Kristall sind Wasserstoffbru¨ckenbindungen zwischen den Amid-Wasserstoffen
und den Carbonyl-Sauerstoffatomen vorhanden. Die berechneten Geometrieparameter der Ver-
bindung 2a stimmen gut mit den Ro¨ntgendaten u¨berein, wa¨hrend bei der Verbindung 4a
gro¨ßere Abweichnungen auftreten. Diese Abweichungen sind vermutlich auf die unterschied-
lichen Messbedingungen zuru¨ckzufu¨hren. Wa¨hrend 2a bei −50◦ vermessen wurde, ist 4a bei
Raumtemperatur gemessen worden.
Berechnung der CD-Spektren
Zur Berechnung der CD-Spektren wurden CIS-Rechnungen a¨hnlich wie sie in 4.1.4 be-
schrieben mit der Basis 6-31+G∗ durchgefu¨hrt. Hier wurden allerdings alle Elektronen in
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Tabelle 9: Ausgewa¨hlte Diederwinkel und Bindungsabsta¨nde der geometrieoptimierten Lacta-
me. In Klammern sind die mittels Ro¨ntgenbeugung erhaltenen Werte angegeben [46]
O
N
1
2 3
4
5
H
6
Diederwinkel
Verbindung
1− 2− 3− 4 5− 2− 3− 6 5− 2− 3− 4 1− 2− 3− 6
1a -5.41 21.03 171.60 -118.24
2a 4.87 (2.4) -20.55 (-20.8) -171.89 (-175.3) 156.90 (156.22)
3a 19.24 -5.34 -165.13 179.03
4a 14.24 (2.3) -7.68 (-4.6) -169.10 (-179.5) 175.65 (177.2)
Bindungsla¨ngen
Verbindung
5− 2 2− 3 3− 6
1a 1.231 1.377 1.017
2a 1.232 (1.227) 1.377 (1.305) 1.017(0.87)
3a 1.238 1.372 1.018
4a 1.239 (1.221) 1.369 (1.305) 1.020(0.85)
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Tabelle 10: Berechnete und in Klammern experimentelle (Lo¨sungsmittel: Methanol [46]) CD-
spektroskopische Daten fu¨r die beiden langwelligsten U¨berga¨nge der Lactame 1a-4a. Die molare
Elliptizita¨t [Θ] ist in [10−3 deg cm2 dmol−1 ] angegeben.
Verbindung Molare Elliptizita¨t [Θ] Wellenla¨nge [nm]
-3.9 (-40.0) 192.1 (220)
1a
14.1 (41.0) 161.7 (200)
6.5 (48.9) 192.0 (219)
2a
-18.7 (-49.3) 162.8 (200)
2.2 (14.6) 188.2 (225)
3a
-17.2 (-54.9) 159.4 (202)
7.7 (1.6) 189.7 (240)
4a
-14.4 (-37.6) 153.8 (212)
der CIS-Rechnung in Betracht gezogen. Es sind in diesen Rechnungen 8274 (1a und 2a)
bzw 9936 Konfigurationen in den CIS-Rechnungen beru¨cksichtigt worden. Es wurden die CD-
Spektren der vier beschriebenen Verbindungen berechnet. In Tabelle 10 sind die berechneten
CD-spektroskopischen Daten den experimentellen [46] gegenu¨bergestellt.
Alle vier experimentellen Spektren konnten vor allem bezu¨glich des Vorzeichens mit dem
gewa¨hlten Verfahren qualitativ reproduziert werden. Der erste (MO 41→ MO 60) und dritte
(MO 42 → MO60) U¨bergang ist im wesentlichen ein n→ pi∗ U¨bergang (siehe Abbildung 8),
wa¨hrend der zweite U¨bergang im wesentlichen ein n→ σ∗ U¨bergang ist.
Um den Beitrag der tordierten Peptidgruppen auf den CD der Lactame abzuscha¨tzen, wurden
CIS-Rechnungen an den isolierten Peptidgruppen und an den Lactamen mit planarer Peptid-
gruppe durchgefu¨hrt. Die Gruppen (1b - 4b) bestanden aus der Peptidgruppe der Lactame,
wobei die benachbarten Ring-Kohlenstoffatome durch Wasserstoff ersetzt wurden. Die Dieder-
winkel, welche die Atome O, C, N und H enthalten, sind dieselben wie in den optimierten
Geometrien der Gesamtmoleku¨le (Tabelle 9).
Die Rotationssta¨rken, die fu¨r die beiden langwelligsten U¨berga¨nge der Peptidgruppen 1b-4b
berechnet wurden stimmen bezu¨glich des Vorzeichens mit den experimentell und rechnerisch
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Abbildung 8: Die an den ersten beidenU¨berga¨ngen der Verbindung 2a hauptsa¨chlich beteiligten
MOs, wie sie mit der HF/6-31+G*-Methode berechnet wurden.
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Tabelle 11: Mit der ab initio-CIS-Methode berechnete Rotationssta¨rken und Energien fu¨r die
ersten beiden U¨berga¨nge der tordierten Peptidgruppen 1b-4b.
O
N2 3
H
1 4
HH
Verbindung
Diederwinkel (1-2-3-4)
Rotationssta¨rke [DBM ] Energie [au]
1b -0.36390 0.18992
21.03 0.03591 0.23367
2b 0.35430 0.18811
-20.55 -0.03282 0.23408
3b 0.08677 0.18991
-5.34 -0.08768 0.23161
4b 0.09334 0.18709
-7.68 -0.07795 0.23285
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Tabelle 12: Die ersten beide mit der ab initio-CIS-Methode berechneten U¨berga¨nge der Lactame
mit planarer Peptidgruppe (1c-4c)
Verbindung Rotationssta¨rke [DBM ] Energie [au]
0.02860 0.23993
1c
0.05852 0.27636
-0.03199 0.23933
2c
-0.01720 0.28299
-0.02912 0.24731
3c
0.68241 0.26618
0.00351 0.24277
4c
-0.03246 0.28490
fu¨r die Gesamtmolku¨le gefundenen u¨berein (Tabelle 10). Die Ergebnisse der Rechnungen an
den Lactamen mit planarer Peptidgruppe, ergaben im Vergleich zu den experimentellen Daten,
z.T. die entgegengesetzten Vorzeichen fu¨r die beiden langwelligsten Cotton-Effekte.
Die inherente Chiralita¨t der tordierten Peptidgruppe bestimmt in diesen Fa¨llen den CD die-
ser Verbindungen, die Vernachla¨ssigung der ’Nicht-Planarita¨t’ der Peptidgruppe fu¨hrt hier zu
falschen Voraussagen.
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4.2.3 Moleku¨ldynamische Rechnungen zur Beru¨cksichtigung der Flexiblita¨t der
Ribonuclease A
Ribonuclease A (E.C.3.1.27.5) ist ein einkettiges Protein aus 124 Aminosa¨uren, dessen Ter-
tia¨rstruktur durch vier Disulfidbru¨cken stabilisiert ist. In Abbildung 9 ist ein dreidimensionales
Modell [43] der Ro¨ntgengeometrie dargestellt. Es zeigt die Polypeptidkette des Proteins als
Band und alle bei den CD-Rechnungen mit der Matrixmethode beru¨cksichtigten Seitenketten.
In fru¨heren Untersuchungen [40] wurden den CD-Rechnungen die Ro¨ntgenstruktur der RNASE
Abbildung 9: Ro¨ntgengeometrie von Ribonuclease A (RNase A). Dargestellt ist die Polypeptid-
kette als Band und die bei den CD-Rechnungen beru¨cksichtigten Chromophore (Peptid- und
Disulfidgruppen, Amidgruppen (Asn, Gln), Carboxylatgruppen (Asp, Glu), Guanidiniumgrup-
pe (Arg) und aromatische Gruppen (Phe, Tyr, His).
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A [39] zugrunde gelegt. Um die Flexibilita¨t dieses Proteins zu beru¨cksichtigen, wurden in dieser
Arbeit Geometrien benutzt, welche durch Moleku¨ldynamiksimulationen und durch zweidimen-
sionale NMR-Spektroskopie [44] bestimmt wurden.
Ermittlung der Trajektorien
Die vier Moleku¨ldynamik (MD)-Simulationen wurden mit dem Programm GROMOS [41]
von P.D. Dr. P. Kru¨ger durchgefu¨hrt und sollen im folgenden kurz beschrieben werden. Die Si-
mulationsbedingungen sind im Anhang A aufgefu¨hrt. Als Startpunkt fu¨r den ersten Lauf wurde
die Ro¨ntgenstruktur gewa¨hlt und nach einer Equilibrierungsphase von 200 ps wurden u¨ber eine
Dauer von 300 ps alle 4 ps eine Struktur extrahiert (75 Strukturen). Als Startstruktur fu¨r den
zweiten Lauf wurde die letzte im Lauf 1 extrahierte Struktur gewa¨hlt und die Startgeschwindig-
keiten gea¨ndert. Hier wurden u¨ber eine Dauer von 500 ps alle 4 ps eine Struktur extrahiert (125
Strukturen). Fu¨r den dritten Lauf wurde als Startstruktur wieder die Ro¨ntgenstruktur gewa¨hlt
und die Startgeschwindigkeiten im Vergleich zum ersten Lauf gea¨ndert. Die Simulationsdauer
und das Ermitteln der Trajektorien der Strukturen war wie im Lauf 1. Diese Simulation lieferte
ebenfalls 75 Strukturen. Fu¨r die vierte Simulation wurde wieder die letzte Struktur von Lauf 3
gewa¨hlt, die Startgeschwindigkeiten im Vergleich zu Lauf 3 gea¨ndert und wie im Lauf 2 u¨ber
eine Dauer von 500 ps simuliert. Der Lauf 4 lieferte wie Lauf 3 125 Strukturen.
Die Abbildung 10 zeigt die RMS-Fluktuationen der C-α Atompositionen entlang der Hauptket-
te mit der Ro¨ntgenstruktur als Bezugspunkt. Man sieht, daß die Bereiche um die Aminosaa¨uren
20, 65-75, 90-100 und 110-120 sta¨rker abweichen.
Die Fluktuationen der Diederwinkel der Disulfidbru¨cken sind im Fall der MD-Simulation weni-
ger stark wie im Fall der mit Hilfe der zweidimensionalen NMR-Spektroskopie gefundenen 32
Strukturen [44] (siehe Abb. 11).
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Abbildung 10: Fluktuation der Cα Atompositionen in den vier MD La¨ufen
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Abbildung 11: A¨nderungen der Disulfid-Diederwinkel bei den mit Hilfe von 2D-NMR-
Spektroskopie gefundenen Strukturen (oben) und den durch MD-Simulation gefundenen Struk-
turen (unten).Die Disulfid Diederwinkel der Ro¨ntgenstruktur sind: (Cys26-Cys84) = -81.1◦;
(Cys40-Cys95) = -82.8◦; (Cys58-Cys110) = -92.1◦; (Cys65-Cys72) = 108.4◦.
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Berechnung des CD von Ribonuclease A
Fu¨r die Berechnung des CD wurde das hier im Arbeitskreis entwickelte Programm MATMAC
benutzt.
Diesen Rechnungen wurden die Geometrien, welche mit der oben beschriebenen Moleku¨ldy-
namiksimulation erhalten wurden, zugrunde gelegt. Außerdem wurden noch CD-Rechnungen
unter Benutzung experimenteller Geometrien durchgefu¨hrt, welche mit Hilfe von Ro¨ntgenbeu-
gungsmethoden und zweidimensionaler NMR-Spektroskopie bestimmt wurden.
Zur Erzeugung der CD-Spektren wurden die mit dem Programm MATMAC berechneten Ro-
tationssta¨rken mit Gaußkurven multipliziert. Es wurden bei den Disulfiden exponentielle Halb-
wertsbreiten von 15 nm fu¨r U¨berga¨nge unterhalb von 250 nm und 30 nm fu¨r U¨berga¨nge oberhalb
von 250 nm verwendet. Bei allen anderen Gruppen wurden 9.2 nm fu¨r U¨berga¨nge unterhalb von
157 nm, 14.1 nm fu¨r U¨berga¨nge von 157 nm bis 250 nm und 16.8 nm fu¨r U¨berga¨nge oberhalb
von 250 nm benutzt [40]. Zu jeder der mit Hilfe der MD gefundenen 400 Strukturen wurde
das CD-Spektrum mit dem Programm MATMAC berechnet und die CD-Spektren fu¨r jeden
Lauf gemittelt. In den Abbildungen 13-16 sind das experimentelle CD-Spektrum zusammen
mit dem CD-Spektrum, welches unter Benutzung der Ro¨ntgengeometrie berechnet wurde und
das gemittelte CD-Spektrum des jeweiligen MD-Laufs.
Diese Rechnungen wurden auch mit den von Prof. Woody berechneten Monopolen durchgefu¨hrt,
was allerdings nicht zu einer Verbesserung der Ergebnisse fu¨hrte.
Ergebnisse und Vergleich mit den experimentellen Spektren
Das experimentelle CD-Spektrum zeigt bei etwa 270 nm eine breite negative Bande und bei
ca. 240 nm eine kleine positive Bande.
Im fernen UV erkennt man den fu¨r eine α-Helix charakteristischen Verlauf des Spektrums. Ne-
ben einer positiven Bande bei 190 nm erscheinen zwei negative Banden bei 208 bzw. 222 nm.
Die Bande bei 222 nm la¨ßt sich dem npi∗-U¨bergang der Peptidgruppe zuordnen, die beiden
anderen Banden lassen sich auf eine Aufspaltung der pi − pi∗-U¨berga¨nge zuru¨ckfu¨hren, wobei
das elektrische U¨bergangsmoment der 208 nm-Bande parallel zur Helixachse und das der 190
nm Bande senktrecht dazu polarisiert ist. Die berechneten CD-Spektren unterscheiden sich
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hinsichtlich der Lage der Banden kaum und stimmen mit dem experimentellen Spektrum im
nahen UV gut u¨berein. Im fernen UV, besonders im Bereich zwischen 190 und 220 nm, ist die
U¨bereinstimmung weniger gut. Der charakteristische Verlauf des CD-Spektrums einer α-Helix
(“Doppelho¨cker” bei 208 bzw 222 nm) konnte nicht reproduziert werden. In diesem Bereich
zeigen die berechneten Spektren lediglich eine positive Bande bei ca. 200 nm und eine negative
Bande bei ca 223 nm.
Die auf Grundlage der MD-Geometrien berechneten CD-Spektren sind dem der mit der Ro¨nt-
gengeometrie berechneten sehr a¨hnlich. Im fernen UV hat sich das Ergebniss im Vergleich zu
fru¨heren Rechnungen leicht verbessert. Allerdings wurde auch hier im Bereich zwischen 200
nm und 225 nm kein zweites Minimum gefunden. Weiterhin haben die jetzt berechneten CD-
Spektren eine im nahen UV weniger intensive Bande als das experimentelle CD-Spektrum.
Insgesamt konnte das Ergebnis durch MD nicht verbessert werden.
Eine Analyse der MATMAC Rechnungen der MD-Geometrien zeigten im Vergleich zu der
Ro¨ntgen- und den NMR-Geometrien ungewo¨hnlich kleine Monopol-Monopol-Absta¨nde in auf-
einanderfolgenden Peptidgruppen. Da die Ladung dieser Monopole bei Verwendung von Model-
1 3.3 Null sind, hatte dies keine Auswirkung auf die Rechnungen.
In der jetzigen Parametrisierung der Peptidgruppe wird davon ausgegangen, daß der Peptidchro-
mophor (N-Methyl-Acetamid) planar ist. Eine Analyse der Ro¨ntgengeometrie und der NMR-
Strukturen zeigt, daß die Peptidgruppen nicht planar sind (siehe Abbildung 12).
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Abbildung 12: Ausschnitt der Diederwinkelverteilung der Peptidgruppe. Aufgetragen ist der
Diederwinkel ( Oi Ci Ni+1 Cα i+1, i ist die Nummer der Aminosa¨ure) gegen die Ha¨ufigkeit.
Oben: Ro¨ntgengeometrie; unten : 32 NMR-Strukturen. Nicht aufgefu¨hrt sind die Diederwinkel
um 180◦ und -180◦.
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Eine Beru¨cksichtigung des intrinsischen CD der Peptidgruppe (siehe 4.2) ko¨nnte eine Ver-
besserung der Ergebnisse bewirken. Des weiteren ko¨nnte man bei der Parametrisierung der
Peptidgruppe (bzgl. der experimentellen U¨bergangsmomente im Monopolsatz) die Intensita¨ten
der U¨berga¨nge in Abha¨ngigkeit von der Sekunda¨rstruktur mit beru¨cksichtigen. So tra¨gt in
’random-coil’ Polypeptiden der NV1 U¨bergang den Großteil der Intensita¨t, wa¨hrend in helika-
len Polypeptiden die ho¨heren U¨bergange auf Kosten des NV1 U¨bergangs an Intensita¨t gewinnen
[45]. Allerdings wu¨rden auf diese Weise Vorkenntnisse u¨ber die Sekunda¨rstruktur in die Rech-
nung einfließen.
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Abbildung 13: RNase A: Das experimentelle und die berechneten CD-Spektren von der Ro¨nt-
gengeometrie und den aus dem MD-Lauf 1 erhaltenen Geometrien, oben nahes UV, unten fernes
UV.
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Abbildung 14: RNase A: Das experimentelle und die berechneten CD-Spektren von der Ro¨nt-
gengeometrie und den aus dem MD-Lauf 2 erhaltenen Geometrien, oben nahes UV, unten fernes
UV
[nm]λ
Röntgenstruktur
Experiment
MD Lauf 2 
[Θ
] M
R
W
[d
eg
 cm
  d
mo
l   
 ]
-
1
2
-1200
-1000
-800
-600
-400
-200
0
200
240 250 260 270 280 290 300
[nm]λ
-
1
2
[d
eg
 cm
  d
mo
l   
 ]
[Θ
] M
R
W
Experiment
Röntgenstruktur
MD Lauf 2 
-40000
-30000
-20000
-10000
0
10000
20000
30000
40000
190 200 210 220 230 240 250
56
Abbildung 15: RNase A: Die experimentellen und die berechneten CD-Spektren von der Ro¨nt-
gengeometrie und den aus dem MD-Lauf 3 erhaltenen Geometrien, oben nahes UV, unten fernes
UV.
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Abbildung 16: RNase A: Die experimentellen und die berechneten CD-Spektren von der Ro¨nt-
gengeometrie und den aus dem MD-Lauf 4 erhaltenen Geometrien, oben nahes UV, unten fernes
UV
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4.3 Zum CD von Androstan-Bisporphyrinen
Auf die große Bedeutung von Porphyrinen als Chromophore fu¨r CD-spektroskopische Untersu-
chungen der Stereochemie chiraler Porphyrinderivate, von großen Biomoleku¨len, Biopolymeren
und Verbindungen, welche nur in geringen Mengen zur Verfu¨gung stehen, ist in einem ku¨rzlich
erschienenem U¨bersichtsartikel [49] hingewiesen worden. Porphyrine und seine Phenylderivate
sind aufgrund ihrer spektroskopischen Eigenschaften besonders fu¨r diese Untersuchungen geeig-
net. Zum einen liegt ihre Hauptabsorptionsbande (Soret-Bande) um 400 nm, so daß diese die
typischen Absorptionsbanden der zu untersuchenden Substanzen (< 300 nm) nicht u¨berlagern,
zum anderen ist die Hauptabsortionsbande sehr intensiv, so daß diese auch in sehr geringer
Konzentration detektiert werden kann, und die Chromophore u¨ber große Entfernungen wech-
selwirken.
Bei den hier untersuchten Verbindungen handelt es sich um 5-(p-Carboxyphenyl)-10,15,20-
Abbildung 17: Androstangeru¨st, an den Atomen C(3) und C(17) befinden sich die Porphinde-
rivate in α bzw. β Position
Triphenylporphyrin Derivate (Abb. 18) des Androstan. Das Androstan (ein an den Positio-
nen C(10) und C(13) mit zwei β-sta¨ndigen Methylgruppen substituiertes, all-trans-verknu¨pftes
Gonan-Grundgeru¨st, Abb. 17) wurde an den Positionen C(3) und C(17) mit dem Porphyrinde-
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Abbildung 18: 5-(p-Carboxyphenyl)-10,15,20-Triphenylporphyrin.
rivat substituiert. Auf diese Weise erha¨lt man vier mo¨gliche Isomere, die sich in der Anordnung
der Substituenten bezu¨glich der Geru¨stebene in C(3)-equatorial C(17)-equatorial (3β17β), C(3)-
axial C(17)-equatorial (3α17β), C(3)-equatorial C(17)-axial (3β17α) und C(3)-axial C(17)-axial
(3α17α) einteilen lassen. Die ersten drei Verbindungen sind von Nakanishi et al. [50, 51] un-
tersucht worden, die vierte Verbindung ist erst spa¨ter von N. Berova und K. Nakanishi [52]
vermessen worden.
Um das in Anhang C beschriebene Verfahren auf diese Verbindungen anwenden zu ko¨nnen,
mu¨ssen die Richtung und die Betra¨ge der elektrischen U¨bergangsmomente der Chromophore
bekannt sein. Bei den Porphyrinsystemen dominiert die Soret-Bande, welche aus zwei zuein-
ander senkrecht polarisierten U¨berga¨ngen (Bx und By) besteht [51]. Im Fall von symmetrisch
substituierten Metallporphyrinen mit D4h-Symmetrie sind diese U¨berga¨nge entartet und besit-
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zen die gleiche Intensita¨t. Bei unsymmetrischer Substitution der freien Porphyrinbase ist diese
Entartung aufgehoben, allerdings zeigen experimentelle Daten, daß die Aufspaltung sehr klein
und die Intensita¨ten der beiden U¨berga¨nge nahzu gleich sind [51].
4.3.1 Bisherige Untersuchungen
In fru¨heren hier im Arbeitskreis durchgefu¨hrten Untersuchnungen [11, 12] wurden die Androstan-
Bisporphyrine in zwei Substrukturen geteilt und die Geometrien dieser Substrukturen mit dem
Kraftfeld MM3(94) [25] untersucht. In diesen Betrachtungen wurden die Phenylreste an den
Porphyrinen nicht mit in die Rechnungen einbezogen und das Sterangeru¨st als starr angenom-
men.
Die Substrukuren bestanden jeweils aus dem Androstangeru¨st und einem Porphyrinring. Die
Energien dieser Substrukuren wurden unter Variation der Diederwinkel, die die Estersauerstoff-
bindung des Porphyrinbenzoats mit dem Androstan und die Bindung des Benzoats mit dem
Porphyrinring enthalten, berechnet.
Auf diese Weise wurden die Geometrien der energetisch bevorzugten Konformere bestimmt und
danach die A-Werte (siehe Gl. 46) , wie in [53] beschrieben, berechnet. Mit diesem Verfahren
konnten die Vorzeichen der A-Werte zweier Isomere (3α17β und 3β17β) reproduziert werden.
Fu¨r die beiden Verbindungen 3α17α und 3β17α gelang dies nicht.
4.3.2 Bestimmung der energetisch gu¨nstigen Konformere
In den aktuellen Untersuchnungen wurden die Verbindungen als Ganzes betrachtet und die
Phenylreste an den Porphyrinen, welche besonders im Fall der 3α17α Verbindung einen Ein-
fluß auf die sterische Energie haben, mit in die Rechnung einbezogen. Um die Flexibilita¨t des
Sterangeru¨sts mit zu beru¨cksichtigen, wurden Monte-Carlo-Rechnungen in Verbindung mit dem
Kraftfeld MMFF94 [55], wie es im Programmpaket Spartan [48] implementiert ist, durchgefu¨hrt.
Bei diesem Monte-Carlo-Verfahren wird eine sogenannte “simulated annealing” Methode be-
nutzt, um verschiedene energetisch gu¨nstige Konformationen eines Moleku¨ls zu erhalten.
Im ersten Schritt werden die Diederwinkel und die Ringatome, welche in die Konformations-
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suche einbezogen werden sollen, ausgewa¨hlt. Hierbei wird zwischen flexiblen cyclischen und
acyclischen Bereichen unterschieden. Planare Bereiche wie die Phenyl- bzw. Porphyrinsysteme
liefern nur u¨ber die Diederwinkel, welche die Orientierung der aromatischen Systeme zueinander
beschreiben einen Beitrag zu den zu variierenden Gro¨ßen. Im gesa¨ttigten cyclischen Bereich des
Moleku¨ls werden benachbarte Atome gekoppelt, d.h. es werden nur nicht benachbarte Ringato-
me ausgewa¨hlt, es sei denn, ein Ringatom ist in mehreren Ringen gleichzeitig enthalten. Dieses
Vorgehen entspricht dem von Goto und Osawa beschriebenen Verfahren [56].
Die ausgewa¨hlten Torsionswinkel und Ringatome bilden den Satz variabler Werte (N Werte).
Die Torsionswinkel, welche die Orientierung des Benzoats zum Porphyrinsystem beschreiben
werden um 0◦ und 180◦ variiert und die Torsionswinkel, welche den Ethersauerstoff des Ben-
zoats enthalten werden um 0◦, 120◦ und 240◦ variiert. Die Ringatompositionen ko¨nnen oberhalb,
unterhalb und in der Ringebene liegen. Es wird folgende Schleife so lange durchlaufen, bis die
Raumtemperatur erreicht ist:
Zuerst wird die aktuelle Temperatur nach folgender Formel berechnet:
Tn = T0 − n
N
(T0 − TN) (45)
Hier ist T0 die Starttemperatur (5000 K) und TN die Endtemperatur (300 K). n la¨uft von 0 bis
N , wobei N die Anzahl der mo¨glichen Werte der Torsionswinkel und Ringatompositionen ist.
Ausgehend von der Startstruktur wird einer dieser Werte zufa¨llig ausgewa¨hlt und variiert. Die
so gebildete Startstruktur wird in zwei Schritten geometrieoptimiert. Im ersten Schritt werden
alle ausgewa¨hlten Torsionswinkel und Ringatompositionen fixiert und der Rest des Moleku¨ls
optimiert. Im zweiten Schritt werden dann alle Parameter freigegeben und die Geometrie des
Moleku¨ls optimiert. Diese Struktur wird in die Liste der gu¨nstigen Konformere aufgenommen,
wenn diese Geometrie noch nicht gefunden wurde und die Energie dieser Stuktur innerhalb des
Energiefensters (Emin+EFenster) liegt, wobei Emin die kleinste bisher gefundene Energie ist und
EFenster hier 10 kcal/mol ist. Die gefundene Geometrie wird als neue Startgeometrie gewa¨hlt,
wenn es eine neue Geometrie ist, ihre Energie kleiner ist als die der vorigen Startgeometrie,
oder wenn eine Zufallszahl (zwischen 0 und 1) kleiner ist als der Ausdruck e
−
∣∣∣En−En−1kTn ∣∣∣, wobei k
die Boltzmann-Konstante und Tn die aktuelle Monte-Carlo Temperatur ist. Diese Schleife wird
solange durchlaufen, bis die Temperatur Tn = TN ist [54].
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Als variable Diederwinkel wurden in allen Fa¨llen die Bindungen C3-Os-Cs-Cb, C17-Os-Cs-Cb
und die in jedem Porphyrinring vorhandenen Diederwinkel Cb1-Cb2-5-Cp (siehe Abb. 18) aus-
gewa¨hlt. Als variable Ringatome wurden die Kohlenstoffatome 3 und 17 (siehe Abb. 17) gewa¨hlt.
Daraus ergaben sich 676 mo¨gliche Konformationen fu¨r jede Monte-Carlo-Rechnung.
Testrechnungen, in denen mehr Ringatome beru¨cksichtigt wurden (1,2,3,4,15,16 und 17, siehe
Abb. 18) ergaben keine neuen tiefer liegenden lokalen Minima.
Um mo¨glichst viele lokale Minimumsgeometrien zu finden, wurde fu¨r jede der vier Verbindungen
je zwei Monte-Carlo-Rechnungen, ausgehend von verschiedenen Startgeometrien, durchgefu¨hrt.
Die Startgeometrien unterschieden sich darin, das der 6-Ring des Sterangers¨ts, der das Kohlen-
stoffatom 3 entha¨lt einmal in der Sessel- und einmal in der Wannen-Konformation vorlag.
Lokale Minima
3α17α Isomer Die Monte-Carlo-Rechnungen fu¨r das 3α17α Isomer ergab fu¨r die Sesselkon-
formation des Rings A (siehe Abb. 18) 18 und fu¨r die Wannenkonformation 12 lokale Minimum-
strutkuren. Alle Strukturen, die ausgehend von der Wannenkonformation gefunden wurden, sind
auch ausgehend von der Sesselkonformation gefunden worden (siehe Tab. 13). Ebenso zeigen
alle lokalen Minima eine Sesselkonformation des Rings A des Steran-Geru¨sts.
3α17β Isomer Fu¨r das 3α17β Isomer sind insgesamt 36 lokale Minima berechnet worden.
Davon sind 17 ausgehend von der Sesselkonformation im Ring A und 19 ausgehend von der
Wannenkonforamtion in Ring A gefunden worden. Die jeweils niedrigsten Energien unterschei-
den sich kaum (siehe Tab. 14). Alle lokalen Minima besitzen im Ring A Sesselkonformation.
3β17α Isomer Fu¨r das 3β17α Isomer sind insgesamt 34 lokale Minimumsgeometrien gefun-
den worden. Die Energien der gu¨nstigsten Strukturen ausgehend von der Sessel- bzw Wannen-
Konformation des Rings A unterscheiden sich nur wenig. Ausgehend von der Wannen-Konformation
sind 27 Strukturen innerhalb eines ’Energiefensters’ von 10 kcal/mol gefunden worden, wa¨hrend
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die Monte-Carlo-Rechnung ausgehend von der Sesselkonformation des Rings A nur 7 lokale Mi-
nimumsstrukturen lieferte (siehe Tab. 15). Auch hier liegt bei allen gefundenen Strukturen
Sesselkonformation des Rings A vor.
3β17β Isomer Fu¨r dieses Isomer sind insgesamt 38 lokale Minimumsstrukturen gefunden
worden, wobei 22 durch die Monte-Carlo-Rechnung ausgehend von einer Sesselkonformation
des Rings A und 16 ausgehend von einer Wannenkonformation des Rings A bestimmt wurden.
Bei allen dieser Strukturen lag der Ring A in einer Sesselkonformation vor. Die niegrigsten
Energien sind in beiden Rechnungen sehr a¨hnlich (siehe Tab. 16).
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Tabelle 13: Die Energien und der sich daraus ergebende Boltzmannfaktor der lokalen Mini-
mumsstrukturen der Verbindung 3α17α. Das s bzw w im Namen bedeutet, daß die betreffende
Struktur ausgehend von der Sessel (s) bzw. Wannen (w) Konformation gefunden wurde.
Name Energie [kJ/mol] Boltzmann-Faktor
wmc 01 1810.90510 1.00000000
smc 01 1810.90510 1.00000000
smc 02 1811.55494 0.769404626
wmc 02 1811.55494 0.769404626
wmc 03 1812.56036 0.512876293
smc 03 1812.56036 0.512876293
wmc 04 1815.84603 0.136267607
smc 04 1815.84603 0.136267607
smc 05 1820.35563 0.0220978248
wmc 05 1821.99133 0.0114232302
smc 06 1821.99133 0.0114232302
smc 07 1822.94381 0.00777898400
wmc 06 1823.70118 0.00573109180
smc 08 1823.70118 0.00573109180
wmc 07 1823.89223 0.00530600725
smc 09 1823.89223 0.00530600725
wmc 08 1824.16167 0.00475952216
smc 10 1824.16167 0.00475952216
wmc 09 1830.67724 0.000343630780
smc 11 1831.89896 0.000209921751
wmc 10 1834.20685 8.27436131 10−5
smc 12 1838.60782 1.40191924 10−5
smc 13 1841.62264 4.15481391 10−6
smc 14 1842.57837 2.82563928 10−6
smc 15 1844.20419 1.46651576 10−6
smc 16 1844.33636 1.39037277 10−6
smc 17 1849.76262 1.55774841 10−7
wmc 11 1849.76262 1.55774841 10−7
wmc 12 1852.07491 6.12920258 10−8
smc 18 1852.07491 6.12920258 10−8
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Tabelle 14: Die Energien der lokalen Minima und die damit verbundenen Boltzmann-Faktoren
fu¨r die Verbindung 3α17β
Name Energie [kJ/mol] Boltzmann-Faktor
wmc 1 1864.73307 1.00000000
smc 1 1864.73330 0.999905488
wmc 2 1864.78293 0.980085813
smc 2 1864.78293 0.980084158
smc 3 1865.02801 0.887827536
wmc 3 1865.02861 0.887611783
smc 4 1866.14928 0.564796327
wmc 4 1866.16970 0.560163520
smc 5 1866.20499 0.552244287
wmc 5 1866.36516 0.517691754
wmc 6 1866.66779 0.458197382
wmc 7 1891.31711 2.2014283310−5
smc 6 1891.31719 2.2013577410−5
smc 7 1891.37056 2.1544664710−5
wmc 8 1891.37093 2.1541465010−5
wmc 9 1892.69714 1.2616398610−5
smc 8 1892.73011 1.2449671510−5
wmc 10 1892.74709 1.2364694110−5
smc 9 1892.84789 1.1872001310−5
wmc 11 1892.87467 1.1744451310−5
smc 10 1892.90365 1.1607942310−5
smc 11 1894.40460 6.3358241510−6
wmc 12 1894.40486 6.3351504910−6
wmc 13 1894.46000 6.1957905110−6
smc 12 1894.48147 6.1423557710−6
wmc 14 1894.53265 6.0168563210−6
smc 13 1894.53294 6.0161353410−6
wmc 15 1896.62323 2.5889117810−6
smc 14 1902.47038 2.4476419210−7
wmc 16 1902.47950 2.4386526310−7
wmc 17 1903.89593 1.3772188410−7
smc 15 1903.89611 1.3771212210−7
wmc 18 1903.98611 1.3280177210−7
smc 16 1903.98613 1.3280087510−7
smc 17 1904.04778 1.2953889210−7
wmc 19 1904.04778 1.2953889210−7
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Tabelle 15: Die Energien und die damit verbundenen Boltzmann-Faktoren der lokalen Mini-
mumsgeometrien der Verbindung 3β17α.
Name Energie [kJ/mol] Boltzmann-Faktor
smc 1 1864.12567 1.00000000
wmc 1 1864.12568 0.999994937
wmc 2 1864.24383 0.953453108
smc 2 1864.24383 0.953453108
wmc 3 1864.30143 0.931554191
wmc 4 1866.42079 0.396199714
wmc 5 1866.48710 0.385742570
wmc 6 1866.67415 0.357708114
wmc 7 1866.72410 0.350572814
wmc 8 1874.75809 0.0137180255
wmc 9 1877.09685 0.00534023748
wmc 10 1877.14601 0.00523539294
wmc 11 1877.26330 0.00499344594
wmc 12 1877.45547 0.00462097533
smc 3 1894.60514 4.5736040110−6
wmc 13 1894.60514 4.5736040110−6
smc 4 1894.66028 4.4729943510−6
wmc 14 1894.66049 4.4726168910−6
smc 5 1896.07648 2.5263435710−6
wmc 15 1896.07648 2.5263435710−6
wmc 16 1896.18398 2.4191394410−6
smc 6 1896.18404 2.4190781910−6
wmc 17 1896.84682 1.8515495210−6
wmc 18 1896.89142 1.8185406510−6
smc 8 1896.89148 1.8184915410−6
wmc 19 1896.98903 1.7483218510−6
wmc 20 1897.60351 1.3644912710−6
wmc 21 1897.70281 1.3109125910−6
wmc 22 1897.89522 1.2130144710−6
wmc 23 1898.05553 1.1370520510−6
wmc 24 1898.11668 1.1093473410−6
wmc 25 1898.40821 9.8626650310−7
wmc 26 1898.45250 9.6880136610−7
wmc 27 1898.52722 9.4003673010−7
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Tabelle 16: Die Energien und die damit verbundenen Boltzmann-Faktoren der lokalen Mini-
mumsgeometrien des 3β17β-Isomers.
Name Energie [kJ/mol] Boltzmann-Faktor
smc 1 1864.39192 1.00000000
wmc 1 1864.41163 0.992078648
wmc 2 1864.46942 0.969218963
smc 2 1864.46959 0.969153532
smc 3 1865.78226 0.570720236
smc 4 1865.85040 0.555246243
smc 5 1866.05447 0.511369717
smc 6 1866.10219 0.501620339
smc 7 1874.83473 0.0148084037
wmc 3 1874.83524 0.0148053798
smc 8 1894.77116 4.76230108e-06
wmc 5 1894.77129 4.76205996e-06
wmc 6 1894.85445 4.60496653e-06
smc 9 1894.85461 4.60465565e-06
smc 10 1895.87423 3.05188843e-06
smc 11 1895.92142 2.99435032e-06
wmc 7 1895.93280 2.98063535e-06
wmc 8 1896.13908 2.74265050e-06
smc 12 1896.13910 2.74262735e-06
wmc 9 1896.18864 2.68836405e-06
smc 13 1896.18889 2.68808728e-06
smc 14 1896.23806 2.63529445e-06
wmc 10 1896.23807 2.63528110e-06
smc 15 1896.29484 2.57562323e-06
wmc 11 1896.29528 2.57516682e-06
wmc 12 1896.35309 2.51580381e-06
smc 16 1896.35314 2.51575710e-06
smc 17 1897.80760 1.39913455e-06
wmc 13 1897.80793 1.39894801e-06
wmc 14 1897.89765 1.34922335e-06
smc 18 1897.89770 1.34919603e-06
smc 19 1897.95227 1.31981947e-06
wmc 15 1897.98129 1.30445682e-06
smc 20 1901.27171 3.45921077e-07
smc 21 1902.33025 2.25699268e-07
wmc 16 1904.60355 9.02125389e-08
smc 22 1905.21096 7.06081861e-08
wmc 17 1905.21101 7.06066368e-08
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4.3.3 Berechnung des CD der Androstan-Bisporphyrine
Von den fu¨r jede der vier Androstan-Bisporphyrine gefundenen lokalen Minimumsgeomtrien
wurden die ausgewa¨hlt, deren Boltzmann-Faktor (siehe unten) gro¨sser als 1/1000 ist.
Die berechneten Rotationssta¨rken dieser Minimimsgeometrien wurden mit dem jeweiligen Boltzmann-
Faktor multipliziert. Aus diesen Gro¨ßen wird das zugeho¨rige CD-Spektrum erzeugt, indem die
Rotationssta¨rken mit Gaußkurven multipliziert und diese aufaddiert werden. Die fu¨r die Gauß-
kurven beno¨tigte Halbwertsbreite wird aus dem experimentellen UV-Spektrum berechnet (8.75
nm).
Aus den berechneten CD-Spektren wiederum werden die sogenannten A-Werte wie folgt be-
rechnet.
A = ∆1 −∆2 (46)
∆1 ist die Intensita¨t des ersten (langwelligsten) Cotton Effekts.
Zur Berechnung der CD-Spektren wurden zwei Verfahren angewandt. Zuna¨chst wurden die
CD-Spektren mit Hilfe eines Verfahrens, das im Anhang C beschrieben ist berechnet. Danach
wurde noch die Matrix-Methode auf die vier Verbindungen angewandt.
Wa¨hrend im ersten Fall lediglich die Koordinaten der acht Stickstoffatome in die Rechnung
eingehen, werden bei der Matrix-Methode alle Schweratome der Porphyrinringe (ohne Phenyl-
substituenten) in die Rechnung einbezogen.
Boltzmann-Wichtung der CD-Spektren
Aus den erhaltenen Geometrien (siehe C.2) sind die CD-Spektren der vier Androstan-Bisporphyrine
berechnet worden und die erhaltenen Rotationssta¨rken mit dem Boltzmannfaktor gewichtet
worden. Der nicht normierte Boltzmann-Faktor der Minimumsgeometrie i wurde relativ zur
niedrigsten Energie (Emin) der lokalen Minimumsgeometrien nach folgender Formel berechnet:
Bf = e
−Ei−Emin
k NL T (47)
Ei ist die Energie der Minimumsgeometrie i (in kJ mol
−1), k ist die Boltzmann-Konstante
(k = 1.3806610−26 kJ K−1), T ist die Temperatur (298.15 K) und NL die Loschmidt-Zahl
(6.022141023 mol−1).
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Da Geometrien deren Energie ca 17 kJmol−1 gro¨ßer als die niedrigste Energie der lokalen Mi-
nimumsgeometrien sind mit einen Boltzmann-Faktor von ca 1/1000 gewichtet werden spielen
diese in der Berechnung des CD-Spektrums keine Rolle mehr und wurden nicht beru¨cksichtigt.
Berechnung der CD-Spektren der Androstan-Bisporphyrine mit Hilfe der Dipol-
Dipol-Na¨herung
Zur Berechnung der Rotationssta¨rken nach dem Verfahren wie es im Anhang C beschrieben
ist, ist ein Programm geschrieben worden. Dieses beno¨tigt die Koordinaten der Porphyrin-
Stickstoffatome welche im Anhang C.2 aufgefu¨hrt sind. Da hier die beiden B-U¨berga¨nge als
entartet angenommen werden und somit ihre Lage im Porphyrinring unbestimmt ist, werden
sie hier in Richtung der gegenu¨berliegenden Stickstoffatome (N-N, NH-HN) gelegt (Abb. 18).
Der Betrag der U¨bergangsmomente wird aus der experimentell bestimmten Dipolsta¨rke berech-
net (~µx/y = 8.43 Debye). Somit lassen sich die im Anhang C aufgefu¨hrten Matrixelemente mit
Hilfe der Koordinaten der Stickstoffatome berechnen.
Die so erhaltene Matrix wird wie im Anhang C beschrieben behandelt und die Rotationssta¨rken
berechnet.
3α17α Isomer In die CD-Rechnung wurden alle Strukturen einbezogen, deren Boltzmann-
Faktor > 1/1000 ist (siehe Tab. 13). Doppelt vorkommende Strukturen wurden nur einmal
beru¨cksichtigt. Dies fu¨hrt dazu, das insgesamt acht CD-Einzelspektren berechnet wurden. Die
Wellenla¨ngen, Rotationssta¨rken und die Boltzmann-Faktoren (Bf ) sind in Tabelle 17 auf-
gefu¨hrt. Die Aufspaltung der betrachteten Energieniveaus ist umgekehrt proportional zur drit-
ten Potenz des Abstands der Ringe (R3AB) (siehe Anhang C) und umgekehrt proportional zur
Dielektrizita¨tskonstanten des Mediums. Da fu¨r dieses Isomere der Abstand der Ringe zwischen
5.17 A˚ und 7.49 A˚ liegt, sind die vier U¨berga¨nge energetisch weiter auseinander und im berech-
neten CD-Spektrum sind die Banden weiter voneinander entfernt. Bei den anderen Isomeren
sind diese Ringabsta¨nde deutlich gro¨sser, weshalb in diesen Fa¨llen die U¨berga¨nge und somit die
Banden in den berechneten Spektren na¨her beieinander liegen. In diesen Rechnungen wurde die
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Tabelle 17: Wellenla¨ngen, Rotationssta¨rken und Boltzmann-Faktoren fu¨r die relevanten Struk-
turen des 3α17α Isomers nach der Dipol-Dipol-Na¨herung.
U¨bergang
1 2 3 4
Min. Bf. λ [nm] R [dbm] λ [nm] R [dbm] λ [nm] R [dbm] λ [nm] R [dbm]
1 1.0000 378.5 -0.229 399.2 -0.609 440.84 0.609 469.2 0.229
2 0.7694 401.8 -10.327 406.2 13.804 432.66 -13.804 437.7 10.327
3 0.5129 401.8 -10.273 406.3 13.924 432.50 -13.924 437.8 10.273
4 0.1363 402.2 -9.946 407.9 14.838 430.77 -14.838 437.3 9.946
5 0.0221 400.5 -10.190 404.7 13.106 434.37 -13.106 439.3 10.190
6 0.0114 401.8 1.433 402.9 -1.456 436.49 1.456 437.8 -1.433
7 0.0078 378.0 -0.202 397.4 -0.528 443.02 0.528 470.0 0.202
8 0.0057 401.5 -7.420 403.6 8.606 435.61 -8.606 438.0 7.420
9 0.0053 378.7 -0.116 398.0 -0.309 442.34 0.309 468.9 0.116
10 0.0048 378.7 -0.116 398.0 -0.309 442.33 0.309 468.9 0.116
Dielektrizita¨tskonstante des Vakuums benutzt. Das aus diesen Werten berechnete CD-Spektrum
ist in Abb. 19 zu sehen.
Der aus dem berechneten CD-Spektrum (siehe Abb. 19) erhaltene A-Wert ist -1696 l
mol cm
(experimentell: -91 l
mol cm
[11]).
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Abbildung 19: Mit der Dipol-Dipol-Na¨herung berechnetes und Boltzmann gewichtetes CD-
Spektrum des 3α17α Androstan-Bisporphyrins. Die Wellenla¨nge (λ) ist in nm angegeben und
∆ in l
mol cm
350.0 400.0 450.0 500.0λ
−1000.0
−500.0
0.0
500.0
1000.0
∆  
ε
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Tabelle 18: Wellenla¨ngen, Rotationssta¨rken und Boltzmann-Faktoren fu¨r die relevanten Struk-
turen des 3α17β Isomers nach der Dipol-Dipol-Na¨herung.
U¨bergang
1 2 3 4
Min. Bf. λ [nm] R [dbm] λ [nm] R [dbm] λ [nm] R [dbm] λ [nm] R [dbm]
1 1.0000 418.4 -8.266 418.8 51.141 419.24 -51.141 419.6 8.266
2 0.9999 418.4 -8.096 418.8 51.354 419.24 -51.354 419.6 8.096
3 0.9801 418.3 -7.187 418.8 52.375 419.23 -52.375 419.7 7.187
4 0.9801 418.3 -7.198 418.8 52.349 419.23 -52.349 419.7 7.198
5 0.8878 418.2 3.344 418.7 -49.898 419.30 49.898 419.8 -3.344
6 0.8876 418.2 3.241 418.7 -50.045 419.30 50.045 419.8 -3.241
7 0.5648 418.4 6.436 418.6 -24.961 419.42 24.961 419.6 -6.436
8 0.5602 418.4 6.917 418.6 -29.698 419.40 29.698 419.6 -6.917
9 0.5522 418.4 6.765 418.6 -26.866 419.41 26.866 419.6 -6.765
10 0.5177 418.3 -11.220 418.8 61.766 419.16 -61.766 419.7 11.220
11 0.4582 418.3 -11.115 418.8 61.561 419.17 -61.561 419.7 11.115
3α17β Isomer Fu¨r dieses Isomer wurden 11 relevante Strukturen (Boltzmann-Faktor >
1/1000) gefunden. Die mit der Dipol-Dipol-Na¨herung berechneten Wellenla¨ngen, Rotationssta¨rken
und Boltzmann-Faktoren sind in Tabelle 18. Anders als im Fall der 3α17α Verbindung unter-
scheiden sich hier die von den beiden Ausgangsverbindungen berechneten Strukturen leicht und
wurden alle in die CD-Rechnung mit einbezogen. Hier ist der Abstand der Porphyrinringe in
allen Konformeren ca 24 A˚, daher liegen im berechneten CD-Spektrum (siehe Abb. 20 hier die
beiden Cotton-Effekte na¨her beieinander. Der aus dem berechneten CD-Spektrum erhaltene
A-Wert ist +18.8 l
mol cm
(experimentell: +188 l
mol cm
[50]).
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Abbildung 20: Mit der Dipol-Dipol-Na¨herung berechnetes CD-Spektrum des 3α17β Androstan
Bisporphyrins. Die Wellenla¨nge (λ) ist in nm angegeben und ∆ in l
mol cm
.
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Tabelle 19: Wellenla¨ngen, Rotationssta¨rken und Boltzmann-Faktoren fu¨r die relevanten Struk-
turen des 3β17α Isomers nach der Dipol-Dipol-Na¨herung.
U¨bergang
1 2 3 4
Min. Bf. λ [nm] R [dbm] λ [nm] R [dbm] λ [nm] R [dbm] λ [nm] R [dbm]
1 1.0000 418.5 10.726 418.8 -47.377 419.24 47.377 419.5 -10.726
2 1.0000 418.5 10.660 418.8 -47.444 419.24 47.444 419.5 -10.660
3 0.9535 418.5 -13.662 418.6 33.470 419.36 -33.470 419.5 13.662
4 0.9316 418.5 -13.296 418.6 32.834 419.37 -32.834 419.5 13.296
5 0.3962 418.2 -1.591 418.6 31.082 419.37 -31.082 419.8 1.591
6 0.3857 418.2 5.275 418.9 -68.231 419.05 68.231 419.8 -5.275
7 0.3577 418.2 4.960 419.0 -68.432 419.05 68.432 419.8 -4.960
8 0.3506 418.2 5.096 418.9 -68.168 419.06 68.168 419.8 -5.096
9 0.0137 418.4 3.269 418.6 -12.557 419.43 12.557 419.6 -3.269
10 0.0053 418.2 5.246 418.8 55.032 419.23 -55.032 419.8 -5.246
11 0.0052 418.2 4.887 418.8 53.895 419.24 -53.895 419.8 -4.887
12 0.0050 418.2 5.102 418.7 52.147 419.25 -52.147 419.8 -5.102
13 0.0046 403.7 -9.923 409.4 16.008 429.09 -16.008 435.5 9.923
3β17α Isomer Fu¨r diese Verbindung sind 13 relevante Strukturen zur Berechnung des CD-
Spektrums verwendet worden, wobei zwei aus der Startstruktur mit Sessel-Konformation (Ring
A) stammen (siehe Tab. 19). Die lokalen Minima wmc 2 und smc 2 sind identisch und wurden
nur einmal beru¨cksichtigt. Der Abstand der Porphyrinmittelpunkte ist bei den ersten 12 Kon-
formeren ca 25 A˚, bei dem Konformer 13 ist er 7.89 A˚. Dieses hat allerdings nur einen sehr
kleinen Boltzmann-Faktor und hat deswegen nur einen geringen Anteil am CD-Spektrum. Der
A-Wert fu¨r dieses Isomere ist -108.0 l
mol cm
(experimentell: -109 l
mol cm
[50]). Das berechnete
CD-Spektrum dieser Verbindung ist in Abbildung 21.
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Abbildung 21: Mit der Dipol-Dipol-Na¨herung berechnetes und Boltzmann gewichtetes CD-
Spektrum des 3β17α Androstan Bisporphyrins. Die Wellenla¨nge (λ) ist in nm angegeben und
∆ in l
mol cm
.
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Tabelle 20: Wellenla¨ngen, Rotationssta¨rken und Boltzmann-Faktoren fu¨r die relevanten Struk-
turen des 3β17β Isomers nach der Dipol-Dipol-Na¨herung.
U¨bergang
1 2 3 4
Min. Bf. λ [nm] R [dbm] λ [nm] R [dbm] λ [nm] R [dbm] λ [nm] R [dbm]
1 1.0000 418.6 -1.482 418.8 -20.313 419.25 20.313 419.4 1.482
2 0.9921 418.6 3.100 418.9 69.441 419.12 -69.441 419.4 -3.100
3 0.9692 418.6 2.595 418.9 67.444 419.13 -67.444 419.5 -2.595
4 0.9692 418.6 2.626 418.9 67.700 419.13 -67.700 419.4 -2.626
5 0.5707 418.5 -2.260 419.0 -80.188 419.01 80.188 419.5 2.260
6 0.5552 418.5 -1.898 419.0 -79.985 419.02 79.985 419.5 1.898
7 0.5114 418.5 0.488 418.7 -20.896 419.25 20.896 419.5 -0.488
8 0.5016 418.5 0.151 418.7 -12.764 419.26 12.764 419.5 -0.151
9 0.0148 418.6 -2.889 418.8 31.765 419.23 -31.765 419.4 2.889
10 0.0148 418.6 -2.766 418.8 30.421 419.23 -30.421 419.4 2.766
3β17β Isomer Hier sind 10 Strukturen in der CD-Rechnung beru¨cksichtigt worden. Die
Startstruktur in Sesselkonformation lieferte zwei Strukturen und die Wannenkonformation acht.
Bei allen lokalen Minima liegt der Ring A in einer Sesselkonformation vor. Der Abstand der
Porphyrinmittelpunkte ist in allen Konformeren ca 29 A˚.
Das berechnete CD-Spektrum ist in Abbildung 22. Der daraus erhaltene A-Wert ist -115.1
l
mol cm
(experimentell: -32 l
mol cm
[50]).
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Abbildung 22: Mit der Dipol-Dipol-Na¨herung berechnetes und Boltzmann gewichtetes CD-
Spektrum des 3β17β Androstan Bisporphyrins. Die Wellenla¨nge (λ) ist in nm angegeben und
∆ in l
mol cm
.
350.0 400.0 450.0 500.0λ
−100.0
−50.0
0.0
50.0
100.0
∆  
ε
78
Berechnung der CD-Spektren mit der Matrix-Methode
Um die Matrix-Methode wie in Kap. 3.3 beschrieben auf diese Moleku¨le anwenden zu ko¨nnen,
mu¨ssen zuna¨chst die Monopole fu¨r den Chromophor erzeugt werden. Diesen Rechnungen wurde
das Porphin zugrunde gelegt. Die Phenylreste wurden vernachla¨ssigt.
Es wurden in der CI-Rechnung die zwei ho¨chsten besetzten und die zwei untersten unbesetz-
ten MOs beru¨cksichtigt (4-Orbital-Modell). Eine Analyse der CIS-Rechnung zeigt, daß die zur
Soret-Bande geho¨renden U¨berga¨nge im wesentlichen pi → pi∗ U¨berga¨nge sind. Die daran betei-
ligten MOs sind in Abbildung 24 dargestellt.
Rechnungen mit einer gro¨ßeren CI-Basis zeigten die gleichen Abweichungen vom experimentel-
len Spektrum bzgl. der Soret-Bande wie sie in [51] beschrieben sind. Aus diesem Grund wurden
den Monopolrechnungen das 4-Orbital-Modell zugrunde gelegt. Im Monopolsatz wurden nur
die zur Soret-Bande geho¨renden U¨berga¨nge beru¨cksichtigt und die experimentelle U¨bergangs-
energie (24038.46cm−1) verwendet. Die U¨bergangsmomente wurden so skaliert, daß ihr Betrag
dem experimentellen Wert (8.43 Debye) entspricht. Bei der Berechnung der CD-Spektren mit
dem Programm MATMAC wurden in allen Fa¨llen dieselben Strukturen wie in der Dipol-Dipol-
Na¨herung verwendet.
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Abbildung 23: Porphin Chromophor, die Monopole wurden auf alle Schweratome gesammelt.
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Abbildung 24: Die an der Soret-Bande hauptsa¨chlich beteiligten MOs, wie sie mit der CNDO/2S
Methode berechnet wurden.
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3α17α Isomer Die mit der Matrix-Methode berechneten Wellenla¨ngen und Rotationssta¨rken
sind in Tabelle 21 zusammengestellt. Das mit diesen Werten berechnete CD-Spetrum findet sich
in Abbildung 25. Wie auch bei der Rechnung unter Verwendung der Dipol-Dipol-Na¨herung sind
hier die vier U¨berga¨nge weiter aufgespalten als bei den anderen Isomeren und man erkennt vier
Cotton-Effekte (siehe Abb. 25). Wenn man zur Berechnung des A-Wertes die gro¨ßten Cotton-
Effekte benutzt ist dieser -832 l
mol cm
(experimentell: -91 l
mol cm
, [11]).
Tabelle 21: Die mit dem Programm MATMAC berechneten Wellenla¨ngen und Rotationssta¨rken
der relevanten lokalen Minimumsgeometrien des 3α17α Isomers.
U¨bergang
1 2 3 4
Min. Bf. λ [nm] R [dbm] λ [nm] R [dbm] λ [nm] R [dbm] λ [nm] R [dbm]
1 1.0000 400.8 -2.371 412.0 5.644 421.0 -5.999 431.2 2.790
2 0.7694 400.7 -2.466 412.0 5.901 421.0 -6.275 431.2 2.905
3 0.5128 400.6 -3.028 412.1 7.579 421.3 -8.055 431.0 3.574
4 0.1362 400.3 -1.586 412.6 4.106 420.1 -4.711 432.1 2.259
5 0.0220 400.0 -1.051 410.6 0.577 422.8 0.461 431.9 0.058
6 0.0114 395.8 -0.014 399.7 -0.346 433.8 0.392 438.0 -0.001
7 0.0077 399.9 -2.250 409.9 2.916 423.7 -1.382 431.9 0.767
8 0.0057 396.1 0.080 400.0 -0.252 433.4 0.078 437.6 0.109
9 0.0053 395.7 0.121 399.3 -0.403 434.3 0.194 438.0 0.113
10 0.0047 395.5 0.082 399.5 -0.464 434.0 0.345 438.5 0.070
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Abbildung 25: Das mit der Matrix-Methode berechnete CD-Spektrum des 3α17α Isomers. Die
Wellenla¨nge (λ) ist in nm angegeben und ∆ in l
mol cm
.
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3α17β Isomer Die mit der Matrix-Methode berechneten CD-spektroskopischen Daten sind
in Tabelle 22 zusammengestellt. Das daraus erzeugte CD-Spektrum (Abb. 26) fu¨r dieses Isomer
zeigt qualitativ den gleichen Verlauf wie das mit der Dipol-Dipol-Na¨herung berechnete. Der
aus dem mit der Matrix-Methode berechneten CD-Spektrum erhaltene A-Wert ist +2.2 l
mol cm
(experimentell: +188 l
mol cm
, [50]).
Tabelle 22: Mit MATMAC berechnete Wellenla¨ngen und Rotationssta¨rken der relevanten loka-
len Minimumsgeometrien des 3α17β Isomers.
U¨bergang
1 2 3 4
Min. Bf. λ [nm] R [dbm] λ [nm] R [dbm] λ [nm] R [dbm] λ [nm] R [dbm]
1 1.0000 415.3 -8.459 415.7 51.276 416.2 -51.210 416.6 8.369
2 0.9999 415.2 -10.950 415.8 61.732 416.1 -61.980 416.7 11.196
3 0.9800 415.2 -10.840 415.8 61.508 416.1 -61.760 416.7 11.087
4 0.9800 415.3 -8.290 415.7 51.487 416.2 -51.420 416.6 8.201
5 0.8878 415.3 -7.489 415.7 52.400 416.2 -52.330 416.6 7.392
6 0.8876 415.3 -7.497 415.7 52.375 416.2 -52.300 416.6 7.399
7 0.5647 415.2 3.550 415.6 -50.190 416.3 50.130 416.7 -3.429
8 0.5601 415.2 3.446 415.6 -50.330 416.3 50.282 416.8 -3.329
9 0.5522 415.3 6.938 415.5 -25.040 416.4 24.797 416.6 -6.661
10 0.5176 415.3 7.134 415.6 -29.790 416.3 29.639 416.6 -6.947
11 0.4581 415.3 7.206 415.6 -26.690 416.3 26.482 416.6 -6.968
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Abbildung 26: Das mit der Matrix-Methode berechnete CD-Spektrum des 3α17β-Isomers. Die
Wellenla¨nge (λ) ist in nm angegeben und ∆ in l
mol cm
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3β17α Isomer Die mit der Matrix-Methode berechneten Wellenla¨ngen und Rotationssta¨rken
sind in Tabelle 23 zusammengestellt. Das daraus berechnete CD-Spektrum (Abb. 27) fu¨r dieses
Isomer zeigt den gleichen Verlauf wie das mit der Dipol-Dipol-Na¨herung berechnete. Es sind
zwei Cotton-Effekte zu erkennen und der aus dem berechneten CD-Spektrum erhaltene A-Wert
ist -1.9 l
mol cm
(experimentell: -109 l
mol cm
, [50].
Tabelle 23: Mit MATMAC berechnete Wellenla¨ngen und Rotationssta¨rken der relevanten loka-
len Minimumsgeometrien des 3β17α Isomers.
U¨bergang
1 2 3 4
Min. Bf. λ [nm] R [dbm] λ [nm] R [dbm] λ [nm] R [dbm] λ [nm] R [dbm]
1 1.0000 415.4 10.873 415.7 -47.50 416.2 47.408 416.5 -10.75
2 0.9999 415.4 10.805 415.7 -47.57 416.2 47.477 416.5 -10.68
3 0.9534 415.4 -13.93 415.6 33.870 416.3 -33.46 416.5 13.513
4 0.9315 415.4 -13.89 415.6 32.765 416.3 -32.29 416.5 13.407
5 0.3961 415.2 -1.674 415.6 31.120 416.3 -31.22 416.7 1.7255
6 0.3857 415.2 5.1170 415.9 -68.46 416.0 68.540 416.7 -5.198
7 0.3577 415.2 4.7735 415.9 -68.58 416.0 68.664 416.7 -4.857
8 0.3505 415.2 4.9561 415.9 -68.42 416.0 68.502 416.7 -5.034
9 0.0137 415.4 3.2224 415.5 -12.68 416.4 12.568 416.5 -3.089
10 0.0053 415.2 4.6963 415.7 54.948 416.2 -54.86 416.7 -4.854
11 0.0052 415.2 4.4996 415.7 53.974 416.2 -53.88 416.7 -4.666
12 0.0049 415.2 4.7000 415.7 52.177 416.2 -52.11 416.7 -4.842
13 0.0046 403.9 -3.952 411.3 9.5394 421.9 -11.86 427.6 6.2972
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Abbildung 27: Das mit der Matrix-Methode berechnete CD-Spektrum des 3β17α-Isomers. Die
Wellenla¨nge (λ) ist in nm angegeben und die Rotationssta¨rke (∆) in l
mol cm
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3β17β Isomer Die mit der Matrix-Methode gefundenen Ergebnisse fu¨r dieses Isomere sind
in Tabelle 24 zusammengestellt. Das fu¨r dieses Isomere berechnete CD-Spektrum (Abb. 28)
zeigt qualtitativ denselben Verlauf wie das mit der Dipol-Dipol-Na¨herung berechnete. Der aus
dem berechneten CD-Spektrum erhaltene A-Wert ist -127.0 l
mol cm
(experimentell: -32 l
mol cm
,
[50]).
Tabelle 24: Mit MATMAC berechnete Wellenla¨ngen und Rotationssta¨rken der relevanten loka-
len Minimumsgeometrien des 3β17β Isomers.
U¨bergang
1 2 3 4
Min. Bf. λ [nm] R [dbm] λ [nm] R [dbm] λ [nm] R [dbm] λ [nm] R [dbm]
1 1.0000 415.5 -1.166 415.7 -20.12 416.2 20.111 416.4 1.2005
2 0.9920 415.5 2.7639 415.8 69.411 416.1 -69.50 416.4 -2.711
3 0.9692 415.5 2.3614 415.8 67.509 416.1 -67.60 416.4 -2.312
4 0.9691 415.5 2.3934 415.8 67.765 416.1 -67.86 416.4 -2.343
5 0.5707 415.5 -2.125 415.9 -80.50 416.0 80.472 416.4 2.1686
6 0.5552 415.5 -1.849 415.9 -80.32 416.0 80.300 416.4 1.8896
7 0.5113 415.4 .71707 415.7 -21.11 416.2 21.031 416.5 -.6102
8 0.5016 415.4 .25724 415.7 -13.01 416.2 12.933 416.5 -.1622
9 0.0148 415.5 -3.021 415.7 32.144 416.2 -32.15 416.4 3.0031
10 0.0148 415.5 -2.898 415.7 30.800 416.2 -30.80 416.4 2.8773
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Abbildung 28: Das Boltzmann gewichtete und gemittelte CD-Spektrum des 3β17β-Isomers
berechnet mit der Matrix-Methode. Die Wellenla¨nge (λ) ist in nm angegeben und die Rotati-
onssta¨rke (∆) in l
mol cm
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Bewertung der Rechnungen und Ausblick Ein Vergleich der berechneten A-Werte mit
den experimentellen (siehe Tab. 25) zeigt, daß mit beiden Verfahren die A-Werte qualitativ
richtig bestimmt werden ko¨nnen. Allerdings stimmen die Gro¨ssenordnungen der A-Werte nicht
mit dem Experiment u¨berein. Insbesondere der A-Wert des mit der Matrix-Methode berechne-
ten CD-Spektrums des Isomers 3β17α ist um einen Faktor 50 zu klein. Ein Vergleich der mit
den vorgestellten Methoden erhaltenen Ergebnisse zeigt, dass diese umso a¨hnlicher werden je
gro¨sser der Abstand der Prophyrinringe zueinander wird (siehe Tabellen 17 und 21; 18 und 22;
19 und 23 sowie 20 und 24).
Tabelle 25: Vergleich der berechneten und experimentellen A-Werte der vier Androstan-
Bisporphyrine.
A-Werte bestimmt mit
Isomer Experiment Matrix-Methode Dipol-Dipol-N.
3α17α -91 -832 -1696
3α17β +188 +20 +19
3β17α -109 -2 -108
3β17β -32 -127 -115
Im Gegensatz zu bisherigen Untersuchungen sind hier die Geometrien der vollsta¨ndigen Ver-
bindungen (die Phenylreste an den Porphyrinringen wurden mit in die Rechnung einbezogen)
mit einem Kraftfeld berechnet worden. Im Vergleich zu den bisherigen Untersuchungen fa¨llt
auf, daß besonders der Abstand der Mittelpunkte der Porphyrinringe fu¨r das 3α17α Isomere
deutlich kleiner ist. Der Abstand der Porphyrinringe ist mit der Substruktur-Methode zwischen
10 und 12 A˚ berechnet worden, wa¨hrend das hier angewandte Verfahren einen Abstand von ca
5 - 7 A˚ liefert.
Bezu¨glich der nun gefundenen Geometrien fa¨llt auf, daß das Kraftfeld MMFF94 in der jetzi-
gen Parametrisierung die Orientierung der Phenylringe zum Porphyrinring nahezu senkrecht
berechnet. Rechnungen am 5-(p-carboxyphenyl)-10,15,20-Triphenlporphyrin mit der semiempi-
rischen Methode AM1 und mit einem DFT Verfahren (Programm Turbomol [60]) zeigten eine
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deutlich von 90◦ verschiedene Orientierung der Phenylringe zum Porphyrin. Eine neue Parame-
trisierung des Kraftfelds fu¨r den Atomtyp der Atome 5,10,15 und 20 (siehe 18ko¨nnte zu einer
Verbesserung des Ergebnisses fu¨hren.
Ein Vergleich der nun bestimmten lokalen Minima zeigt, daß aufgrund der hohen Flexibi-
lita¨t der Systeme eine große A¨ndererung der Orientierung der Porphyrinringe zueinander nur
eine geringe A¨nderung der Energie zur Folge haben kann. In Abbildung 29 sind die in ih-
rer Energie sehr a¨hnlichen Konformere smc 2 (1864.78 kJ/mol) und smc 3 (1865.03 kJ/mol)
des Isomers 3α17β u¨bereinandergelegt dargestellt. Man erkennt, daß sich beide Konformere im
Steran-Bereich nicht unterscheiden, auch die an C17 gebundenen Porphyrinsysteme sind nahezu
deckungsgleich, wa¨hrend die an C3 gebundenen Porphyrinsysteme ungefa¨hr senkrecht zueinan-
der orientiert sind. Die zu diesen beiden Konformeren geho¨renden, mit der Matrix-Methode
berechneten, CD-Spektren zeigen einen entgegengesetzten Verlauf (siehe Abb. 30). Die fu¨r die-
se beiden Strukturen mit der Dipol-Dipol-Na¨herung berechneten CD-Spektren zeigen dasselbe
Verhalten
Die CD-Spektren der Androstan Bispophyrine werden im wesentlichen durch die Orientierung
der Porphyrinringe zueinander bestimmt. Da das Lo¨sungsmittel die Geometrie beeinflußt soll-
te dies in zuku¨nftigen Rechnungen (z.B. Moleku¨ldynamik Rechnungen) beru¨cksichtigt werden.
Eventuell fu¨hrt eine Beru¨cksichtigung des Lo¨sungsmittels auch zu einer ausgepra¨gteren Energie-
hyperfla¨che, so daß weniger energetisch nahe beieinander liegende lokale Minimumsgeometrien
gefunden werden. So unterschieden sich die Konformeren wmc 2 und smc 2 (3α17β Isomer)
lediglich um 0.004 J/mol (MMFF94). Eine Testrechnung an diesen beiden Konformeren mit
AM1 ergab einen Energieunterschied von 0.116 kJ/mol und eine Rechnung mit AM1 in der
das Lo¨sungsmittel (Wasser) als statisches elektrisches Feld beru¨cksichtigt wird [57] zeigt einen
Energieunterschied von 1.53 kJ/mol.
Auch wa¨re es interessant experimentell bestimmte Geometrien in Lo¨sung (z.B. 2D-NMR Spek-
troskopie) mit den hier vorgestellten Verfahren zur Berechnung der CD-Spektren zu untersu-
chen.
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Abbildung 29: Die beiden Konformere smc 2 und smc 3 des 3α17β Isomers
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Abbildung 30: Die mit der Matrix-Methode berechneten CD-Spektren der beiden Konformere
smc 2 und smc 3 des 3α17β Isomers. Die Wellenla¨nge (λ) ist in nm und ∆ in l
mol cm
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5 Zusammenfassung und Wertung
Im Rahmen dieser Arbeit wurden CD-Rechnungen mit semiempirischen und ab initio-Methoden
an Cyclohexandion Derivaten, bicyclischen Lactamen, dem Protein Ribonuclease A sowie Androstan-
Bisporphyrinen durchgefu¨hrt.
Bei den kleineren organischen Moleku¨len besteht das Ziel in der Vorhersage der absoluten Kon-
figuration der Verbindung durch den Vergleich mit dem experimentellen CD-Spektrum. Im
Fall der Cyclohexandion Derivate ließ sich das experimentelle Spektrum gut mit der semiem-
pirischen Methode CNDO/2S und einem ab initio-Verfahren reproduzieren. Auf diese Verbin-
dungen konnte auch die empirische Oktanten-Regel mit Erfolg angewendet werden. Außerdem
konnte die Voraussage dieser Regel, daß equatoriale Substituenten nur einen kleinen Beitrag
zum CD liefern durch Rechnungen an den monomethylierten Cyclohexandion Derivaten mit
axialen und equatorialen Methylsubstituenten besta¨tigt werden. Die Oktanten-Regel besagt,
daß equatoriale Substituenten keinen Beitrag zum CD liefern, die semiempirischen und die ab
initio-Rechnungen ergaben fu¨r den langwelligsten U¨bergang dieser Verbindung mit equatorialen
Substituenten eine im Vergleich zum axialen Substituenten deutlich kleinere Rotationssta¨rke.
Untersuchungen an bicyclischen Lactamen, in denen die Planarita¨t der Peptidgruppe durch
das starre bicyclische Geru¨st gesto¨rt ist, zeigten, daß eine Vernachla¨ssigung der Nichtplanarita¨t
der Peptidgruppe zu falschen Voraussagen fu¨hren kann. Zuna¨chst wurden die Minimumsgeo-
metrien der Lactame berechnet und mit den Ro¨ntgendaten verglichen. Im Fall der bei tieferen
Temperaturen gemessenen Verbindung konnte eine gute U¨bereinstimmung mit den berechneten
Werten festgestellt werden. Diese Rechnungen zeigten in U¨bereinstimmung mit den ro¨ntgeno-
graphischen Daten, daß die Peptidgruppe in diesen Verbindungen nicht planar ist.
Anschließend wurden an den berechneten Geometrien CD-Rechnungen durchgefu¨hrt, welche
qualitativ mit den experimentellen CD-Spektren u¨bereinstimmen. CD-Rechnungen an diesen
Verbindungen mit planarer Peptidgruppe fu¨hrten z.T. zu falschen Voraussagen.
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Bei den Untersuchungen an der Ribonuclease A sollte u¨berpru¨ft werden, ob das mit dem Pro-
gramm MATMAC berechnete CD-Spektrum auf Grundlage neuer MD-Rechnungen (Programm
GROMOS) im Vergleich zu fru¨heren Untersuchungen verbessert werden kann.
Die auf Grundlage der nun ermittelten Trajektorie berechneten CD-Spektren zeigten im Ver-
gleich zu CD-Rechnungen an fru¨heren MD-Geometrien und Rechnungen an der Ro¨ntgengeo-
metrie von Ribonuclease A keine Verbesserung, so daß unter diesem Aspekt keine Verbesserung
des Programms GROMOS festgestellt werden konnte.
Eine Analyse der Ro¨ntgengeometrie der Ribonuclease A zeigte, daß die Peptidgruppen im Pro-
tein Ribonuclease A nicht planar sind. Die Peptidgruppe hat einen wesentlichen Einfluß auf
das CD-Spektrum von Proteinen. Das hier im Arbeitskreis entwickelte Programm MATMAC
zur Berechnung des CD von Proteinen beru¨cksichtigt Abweichungen von der Planarita¨t der
Peptidgruppe nicht, so daß eine Beru¨cksichtigung dieses Sachverhalts zu einer Verbesserung
der Ergebnisse fu¨hren ko¨nnte.
Am Beispiel der Androstan-Bisporphyrine sollte untersucht werden, ob sich das CD-Spektrum
von Bisporphyrinen mit einfachen Methoden reproduzieren la¨ßt. Dazu mu¨ssen zuna¨chst die
energetisch gu¨nstigen Konformationen dieser Verbindungen berechnet werden. In den hier
durchgefu¨hrten Rechnungen an Androstan-Bisporphyrinen wurde zur Bestimmung der loka-
len Minimumsgeometrien das gesamte System betrachtet. Es fa¨llt auf , daß mit dem gewa¨hlten
Verfahren kein energetisch besonders tief liegendes lokales Minimum gefunden werden konnte,
welches den CD dieser Verbindungen dominiert.
Besonders im Fall der Isomere 3α17β und 3β17α sind mehrere energetisch nahe beieinander
liegende lokale Minima gefunden worden.
CD-Rechnungen mit dem Programm MATMAC und der Dipol-Dipol Na¨herung, denen die
berechneten Geometrien zugrunde gelegt wurden, zeigten im Vergleich zum Experiment das
richtige Verhalten. Hier sollten weitere Moleku¨le dieser Art mit den vorgestellten Verfahren
untersucht werden, um deren Anwendbarkeit weiter zu u¨berpru¨fen. Insbesondere wa¨re es inter-
essant, Verbindungen zu untersuchen, deren Energiehyperfla¨che ausgepra¨gtere Minima besitzen.
Eine weitere Mo¨glichkeit zur Bestimmung der lokalen Minimumsgeometrien besteht in der An-
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wendung von Moleku¨l-Dynamik-Simulationen, in denen das Lo¨sungsmittel beru¨cksichtigt wird.
Hier ko¨nnte die Beru¨cksichtigung des Lo¨sungsmittels dazu fu¨hren, daß bestimmte Konforma-
tionen gegenu¨ber anderen besonderes Gewicht bekommen und somit nur eine geringe Anzahl
von Konformationen in die CD-Berechnung eingehen.
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A MD Simulation
Fu¨r die MD Simulation mit dem Programm GROMOS wurden folgende Randbedingungen
gewa¨hlt (siehe auch [42]):
Integrationsschritt 2 fs
Temperatur 300K
short cut-off 0.8 nm
long cut-off 1.4 nm
Boxla¨nge (’truncated octahedron’) 6.33 nm
Anzahl Wassermoleku¨le 3645
RNASE A 1231 Atome
Anzahl Ionen (Sulfat) 5
Gesamtatomzahl 12171
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B Matrixmethode
B.1 Ru¨ckfu¨hrung der Matrixelemente auf Zweigruppenintegrale
B.1.1 Matrixelemente des Hamiltonoperators zwischen Basisfunktionen, in denen
verschiedene Gruppen in angeregten Zusta¨nden sind
Matrixelemente dieses Typs lassen sich am einfachsten behandeln. Zuna¨chst verschwinden alle
Integrale u¨ber
M∑
N=1
Hˆ0N aufgrund der Orthogonalita¨t der Basisfunktionen. Aus demselben Grund
sind nur die Wechselwirkungsterme von Null verschieden, welche die angeregten Gruppen ent-
halten. Von diesen wiederum sind alle außer den Elektron(I) - Elektron(J)-Wechselwirkungen
aufgrund der Orthogonalita¨t der Gruppenfunktionen Null.
HIa,Jb =
∫
· · ·
∫
ψIa
M∏
K=1
K 6=I
ψK0
 M∑
N=1
Hˆ0N +
M−1∑
P=1
M∑
Q>P
VˆPQ
ψJb M∏
L=1
L 6=J
ψL0dτ1 · · · dτM
= VI0a,J0b (48)
=
∫
1I
∫
1J
ρI0a
1
4pi0r1I1J
ρJ0bdV1IdV1J (49)
ρI0a ist die U¨bergangsdichte der Gruppe I vom Grundzustand in den angeregten Zustand a, die
dem Integral:
ρI0a(~r) = −e · nI
∫
2
· · ·
∫
nI
ψI0ψIadV2 · · · dVnIdσ1 · · · dσnI (50)
entspricht. nI ist die Anzahl der Elektronen in der Gruppe I. Die u¨brigen Dichten sind auf
analoge Weise als Integrale u¨ber die Produkte der entsprechenden Gruppenfunktionen definiert.
Integrale der Dichtefunktionen lassen sich mit Hilfe der Monopol-Monopol-Na¨herung berechnen:
VI0a,J0b =
∫
1I
∫
1J
ρI0a
1
4pi0r1I1J
ρJ0bdV1IdV1J (51)
≈ ∑
u∈I0a
∑
v∈J0b
qu,I0a · qv,J0b
4pi0ruv
(52)
Hierin sind qu,I0a und qv,J0b die Monopolladungen der Gruppen I und J und ruv der Abstand
dieser Monopole. Die verschiedenen Verfahren zur Berechnung der Monopolorte und -ladungen
sind in der Literatur beschrieben [59, 22]
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B.1.2 Diagonalelement des Hamiltonoperators fu¨r die
Grundzustands-Basisfunktionen
H0,0 =
∫
· · ·
∫ M∏
L=1
ψK0
[
M∑
N=1
Hˆ0N +
M−1∑
I=1
M∑
J>I
VˆIJ
]
M∏
P=1
ψP0dτ1 · · · dτM
=
M∑
N=1
EN0 +
M−1∑
I=1
M∑
J>I
VI00,J00 (53)
In den zweiten Summanden muß der Wechselwirkungsoperator, der aus vier Teilen besteht (sie-
he Gl. (25) – (28)), eingesetzt werden. Der Teil, der die Elektron(I) - Elektron(J)-Wechselwirkung
der Gruppen I und J beru¨cksichtigt, ist:
V eeI00,J00 =
∫
I
∫
J
ψ2I0
∑
s∈I
∑
t∈J
e2
4pi0rst
ψ2J0dτIdτJ
=
∫
1,I
∫
1,J
ρI00
1
4pi0r1I1J
ρJ00dV1IdV1J (54)
Der Elektron(I) - Kern(J)-Wechselwirkungsterm ist:
V eKI00,J00 =
∫
I
ψ2I0
nI∑
s=1
mJ∑
B=1
−ZBe2
4pi0rsB
∫
J
ψ2J0dτIdτJ (55)
=
mJ∑
B=1
ZBe
4pi0
· nI ·
∫
1,I
· · ·
∫
nI ,I
−e
r1IB
ψ2I00dτ1,I · · · dσnI (56)
=
mJ∑
B=1
ZBe
4pi0
∫
1I
ρI00
1
r1IB
dV1I (57)
Hier ist mJ die Anzahl der Kerne in der Gruppe J und ZB die Kernladungszahl des Kerns B. Der
Kern(I) - Elektron(J)-Wechselwirkungsterm wird auf analoge Weise behandelt und vereinfacht
sich zu:
V KeI00,J00 =
mI∑
A=1
ZAe
4pi0
∫
1,J
ρJ00
1
r1JA
dV1J (58)
mI ist die Anzahl der Kerne in der Gruppe I. Im Fall des Kern(I) - Kern(J) - Wechselwirkungs-
terms kann u¨ber die elektronischen Funktionen integriert werden:
V KKI00,J00 =
mI∑
A=1
mJ∑
B=1
ZAZBe
2
4pi0rAB
(59)
Das Matrixelement des Grundzustands la¨ßt sich nun berechnen mit:
H0,0 =
M∑
N=1
EN0 +
M−1∑
I=1
M∑
J>I
∫
1,I
∫
1,J
ρI00
e2
4pi0r1I1J
ρJ00dV1dV2
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+
mJ∑
B=1
ZBe
4pi0
∫
1,I
ρI00
1
r1IB
dV1I
+
mI∑
A=1
ZAe
4pi0
∫
1,J
ρJ00
1
r1JA
dV1J
+
mI∑
A=1
mJ∑
B=1
ZAZBe
2
4pi0rAB
≈
M∑
N=1
EN0 +
M−1∑
I=1
M∑
J>I
∑
u∈I00
∑
v∈J00
(qu,I00)(qv,J00)
4pi0ruv︸ ︷︷ ︸
=VI00,J00
(60)
Die Kernladungen und die Ladungsdichten im Grundzustand werden zu Monopolen zusammen-
gefßt, die an den Atomkernen lokalisiert sind. Die explizite Berechnung von H0,0 kann eingespart
werden, wenn H0,0 als Nullpunkt der Energieskala gewa¨hlt und von allen Diagonalelementen
abgezogen wird.
B.1.3 Matrixelemente des Hamiltonoperators zwischen der Grundzustandsbasis-
funktion und Basisfunktionen, in denen eine Gruppe im angeregten Zustand
ist
Ein solches Matrixelement la¨ßt sich schreiben als:
H0,Ia =
∫
· · ·
∫ M∏
L=1
ψL0
[
M∑
N=1
Hˆ0N +
M−1∑
J=1
M∑
K>J
VˆJK
]
ψIa
M∏
P=1
P 6=I
ψP0dτ1 · · · dτM (61)
Die Integrale u¨ber Hˆ0N verschwinden aufgrund der Orthogonalita¨t der Basisfunktionen ebenso
wie die Terme des Wechselwirkungsoperators, wenn dieser nicht die angeregte Gruppe entha¨lt.
Somit vereinfacht sich dieser Ausdruck zu:
H0,Ia =
M∑
J=1
J 6=I
VIa0,J00 (62)
Die Wechselwirkungsterme sind:
V eeIa0,J00 =
∫
I
∫
J
ψI0ψIa
nI∑
s∈I
nJ∑
t∈J
e2
4pi0rst
ψ2J0dτIdτJ
=
∫
1,I
∫
1,J
ρI0a
1
4pi0r1I1J
ρJ00dV1IdV1J (63)
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Von den Kern - Elektron-Wechselwirkungen verschwindet der Teil, dessen Operator nicht auf
die Elektronen der angeregten Gruppe wirkt.
V eKIa0,J00 =
∫
I
ψI0ψIa
nI∑
s∈I
mJ∑
B∈J
−ZBe2
4pi0rsB
∫
J
ψ2J0dτIdτJ
=
mJ∑
B∈J
ZBe
4pi0
∫
1,I
1
r1IB
ρI0adV1I (64)
Die Kern - Kern-Wechselwirkungsintegrale verschwinden aufgrund der Orthogonalita¨t der Grup-
penfunktionen ψIa und ψI0.
H0,Ia =
M∑
J=1
J 6=I
∫
1I
∫
1J
ρI0a
1
4pi0r1I1J
ρJ00dV1IdV1J +
mJ∑
B∈J
ZBe
4pi0
∫
1I
1
r1IB
ρI0adV1I (65)
≈
M∑
J=1
J 6=I
∑
u∈I
qu,I0a
(
mJ∑
B∈J
ZBe
4pi0rBu
+
∑
v∈J00
q′v,J00
4pi0ruv
)
(66)
Die Ladungsdichten des Grundzustands und die Kernladungen werden zu Punktladungen zu-
sammengefaßt, welche in den Atomen liegen. Die Absta¨nde sind dann die Kern (Gruppe im
Grundzustand) - Monopolabsta¨nde (angeregte Gruppe). Somit la¨ßt sich dieses Matrixelement
zusammenfassen:
H0,Ia =
M∑
J=1
J 6=I
∑
u∈I
qu,I0a
∑
v∈J00
qv,J00
4pi0ruv
(67)
B.1.4 Diagonalelemente des Hamiltonoperators von Basisfunktionen, in denen ei-
ne Gruppe im angeregten Zustand ist
Im Gegensatz zu B.1.3 bleiben hier alle Glieder der Doppelsumme erhalten.
HIa,Ia =
∫
· · ·
∫
ψIa
M∏
L=1
L 6=I
ψL0
[
M∑
N=1
Hˆ0N +
M−1∑
J=1
M∑
K>J
VˆJK
]
ψIa
M∏
P=1
P 6=I
ψP0dτ1 · · · dτM
=
 M∑
N=1
N 6=I
EN0
+ EIa
︸ ︷︷ ︸
=
(
M∑
N=1
EN0
)
+EIa−EI0
+
M−1∑
K=1
K 6=I
M∑
L>K
∫
K
∫
L
ψK0ψL0VˆKLψK0ψL0dτKdτL +
M∑
P=1
P 6=I
∫
P
∫
I
ψP0ψIaVˆPIψP0ψIadτPdτI
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=
M∑
N=1
EN0 + EIa − EI0 +
M−1∑
K=1
M∑
L>K
VK00,L00 −
M∑
K 6=I
VK00,I00 +
∑
K 6=I
VK00,Iaa (68)
Wenn man die Doppelsumme auch u¨ber die Gruppe I ausfu¨hrt und mit dem Ausdruck fu¨r H0,0
vergleicht, la¨ßt sich dieser Ausdruck vereinfachen zu:
HIa,Ia = H0,0 + EIa − EI0 +
∑
J 6=I
(VIaa,J00 − VI00,J00) (69)
H0,0 wird, wie oben erwa¨hnt, von allen Diagonalelementen subtrahiert. Fu¨r das Matrixelement
VIaa,J00 lassen sich die Terme (63)-(64) in abgea¨nderter Form (Dichten des angeregten Zustands
a der Gruppe I) und fu¨r VI00,J00 der entsprechende Teil von Term (60) einsetzen.
B.1.5 Matrixelemente des Hamiltonoperators zwischen Basisfunktionen, in denen
die gleiche Gruppe in unterschiedlichen angeregten Zusta¨nden ist
Ein solches Matrixelement la¨ßt sich schreiben als:
HIa,Ib =
∫
· · ·
∫
ψIa
M∏
L=1
L 6=I
ψL0
[
M∑
N=1
Hˆ0N +
M−1∑
J=1
M∑
K>J
VˆJK
]
ψIb
M∏
P=1
P 6=I
ψP0dτ1 · · · dτM
=
M∑
J=1
J 6=I
VIab,J00 (70)
Die Integrale u¨ber
M∑
N=1
Hˆ0N sind aus Orthogonalita¨tsgru¨nden Null. Von den Wechselwirkungs-
termen verschwinden alle, in denen der Wechselwirkungsoperator nicht auf die angeregte Funk-
tion wirkt. Von den restlichen Termen sind der Kern-Kern-Wechselwirkungsterm und der Kern-
Elektron-Wechselwirkungsterm, welcher nicht die angeregte Gruppe entha¨lt, Null.
M∑
J=1
J 6=I
VIab,J00 =
M∑
J=1
J 6=I
(∫
1I
∫
1J
ρIabρJ00
4pi0r1I1J
+
mJ∑
B=1
eZB
∫
1I
ρIab
4pi0rB1I
dτ1I
)
≈
M∑
J=1
J 6=I
∑
u∈I
∑
v∈J
qu,Iabqv,J00
4pi0ruv
(71)
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C Androstan-Bisporphyrine
C.1 Bisporphyrine in der Kirkwood Na¨herung
Um die Rosenfeldformel fu¨r die Berechnung der Rotationssta¨rke nutzen zu ko¨nnen, muss man
die Grundzustandswellenfunktion und die der zu betrachtenden angeregten Zusta¨nde kennen.
Da dies fu¨r große Moleku¨le sehr aufwendig oder noch nicht mo¨glich ist, sind weitere Na¨herungen
zu machen.
Das Vorgehen hier ist dem in der Matrixmethode sehr a¨hnlich. Die chromophoren Gruppen
sind die Porphyrinringe. Der Hamiltonoperator la¨ßt sich ansetzen als:
Hˆ =
Gruppen∑
I
hˆI +
∑
I
∑
J>I
VˆIJ (72)
Hier ist hˆI der Hamiltonoperator der Gruppen I und VˆIJ beschreibt die Dipol-Dipol-Wechselwirkung
zwischen den Gruppen I und J . Dieser Operator kann durch die Kirkwood-Approximation
gena¨hert werden [4]:
VˆIJ =
~ˆµI · ~ˆµJ
R3IJ
− 3(~ˆµI ·
~RIJ)(~ˆµJ · ~RIJ)
R5IJ
(73)
Die Wellenfunktion des Gesamtmoleku¨ls(Ψ) wird als Produkt der Gruppenwellenfunktionen
(ψ), welche man z.B. durch eine CI-Rechnung erha¨lt, angesetzt. Der Grundzustand ist dann:
Ψ0 =
∏
I
ψI,0 (74)
Eine einfach angeregte Basisfunktion ist, mit ψJ,a als Wellenfunktion eines angeregten Zustands
der Gruppe J :
ΨJ,a = ψJ,a
∏
I 6=J
ψI,0 (75)
Eine Anregung zweier Gruppen des Gesamtsystems la¨ßt sich wie folgt schreiben:
ΨJ,a;K,b = ψJ,aψK,b
∏
I 6=J
I 6=K
ψI,0 (76)
Fu¨r die Gruppenwellenfunktionen gilt:
hˆIψI,l = I,lψI,l (77)
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Um Bisporphyrine auf diese Weise zu behandeln, wird das Moleku¨l in zwei identische Gruppen
(die Porphyrinringe A und B) aufgeteilt. Fu¨r die Porphyrine findet man, daß der erste angeregte
Zustand nahezu zweifach entartet ist. Außerdem gilt:
∫
ψI,iψI,jdτ = δij (78)
Die Basis, in der die H-Matrix aufgestellt wird, ist nun:
Ψ0 = ψA,0ψB,0
Ψ1 = ψA,xψB,0
Ψ2 = ψA,yψB,0
Ψ3 = ψA,0ψB,x
Ψ4 = ψA,0ψB,y
Die Indizierung A und B bezieht sich auf die beiden Porphyrinringe und der Index 0 bedeu-
tet, daß die jeweilige Gruppe im Grundzustand ist, wa¨hrend der Index x bzw. y sich auf die
Polarisationsrichtung des ersten angeregten Zustands bezieht. Ein Element der H-Matrix ist:
Hij =
∫
Ψ∗i HˆΨjdτ (79)
Im folgenden werden die einzelnen H-Matrixelementtypen betrachtet.
C.1.1 Die Diagonalelemente der H-Matrix
Die Diagonalelemente lassen sich in zwei Typen einteilen. Es gibt ein Matrixelement zwischen
den Grundzustandsfunktionen (H00) und vier Elemente zwischen Funktionen mit einer ange-
regten Gruppe (Haa).
Matrixelement der Grundzustandswellenfunktion
Das Diagonalelement der Grundzustandswellenfunktionen ist:
H00 =
∫
ψA,0ψB,0(hˆA + hˆB + VˆA;B)ψA,0ψB,0dτ
108
=
∫
ψA,0hˆAψA,0dτA︸ ︷︷ ︸
=A,0
∫
ψB,0ψB,0dτB︸ ︷︷ ︸
=1
+
∫
ψB,0hˆBψB,0dτB︸ ︷︷ ︸
=B,0
∫
ψA,0ψA,0dτA︸ ︷︷ ︸
=1
+
∫
ψA,0ψB,0VˆA,BψA,0ψB,0dτ (80)
Als na¨chstes wird das Wechselwirkungsintegral untersucht:
V0,0 =
∫
ψA,0ψB,0VˆA,BψA,0ψB,0dτ
=
∫
ψA,0ψB,0
 ~ˆµA · ~ˆµB
R3AB
− 3(~ˆµA ·
~RAB)(~ˆµB · ~RAB)
R5AB
ψA,0ψB,0dτ
=
1
R3AB
(∫
ψA,0~ˆµAψA,0dτA ·
∫
ψB,0~ˆµBψB,0dτB
)
− 3
R5AB
[(∫
ψA,0~ˆµAψA,0dτA · ~RAB
)(∫
ψB,0~ˆµBψB,0dτB · ~RAB
)]
=
~µA;0 · ~µB;0
R3AB
− 3(~µA;0 ·
~RAB)(~µB;0 · ~RAB)
R5AB
(81)
Die ~µI;0 sind die Grundzustandsdipolmomente der Gruppe I. Da die U¨bergangsmomente viel
gro¨sser sind als die Grundzustandsmomente, werden diese na¨herungsweise Null gesetzt. Damit
ist das Matrixelement H00 in dieser Na¨herung H00 = A,0 + B,0 = 20. Die Grundzustandsdi-
polmomente der Gruppe I werden wie folgt berechnet:
~µI;0 =
∫
ψI,0~ˆµIψI,0dτI (82)
mit
~ˆµI = −e
Alle El. in I∑
i=1
~ri,I + e
Kerne in I∑
k=1
Zk,IRk,I (83)
Der Anteil der Kerne ist, wenn es sich um Dipolmomente handelt, eine Konstante, da dieser
Operator nicht auf die Elektronenwellenfunktionen wirkt und somit vor das Integral gezogen
werden kann, welches dadurch zum Normierungsintegral wird. Wenn es sich um U¨bergangsmo-
mente handelt, fa¨llt der Kernanteil ganz heraus, da die Basisfunktionen orthonormiert sind. Im
folgenden wird nur noch der elektronische Anteil betrachtet.
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Diagonalelemente des Hamiltonoperators zwischen einfach angeregten Funktionen
Haa =
∫
ΨaHˆΨadτ (84)
Die Rechnung wird am Beispiel des Matrixelements H11 durchgefu¨hrt:
H11 =
∫
Ψ1HˆΨ1dτ
=
∫
ψA,xhˆAψA,xdτA +
∫
ψB,0hˆBψB,0dτB
+
∫
ψA,0ψB,xVˆA,BψA,0ψB,xdτ
= A,0 + B,x +
∫
ψA,0ψB,xVˆA,BψA,0ψB,xdτ
= A,0 + B,x
+
~µA;0 · ~µB;x
R3AB
− 3(~µA;0 ·
~RAB)(~µB;x · ~RAB)
R5AB

Die Diagonalelemente setzen sich also zusammen aus den Energieeigenwerten der Funktionen
der Gruppen und der Wechselwirkungsenergie der Dipolmomente, die aber vernachla¨ssigt wer-
den (s.o.).
C.1.2 Matrixelemente zwischen Grundzustandswellenfunktionen und Funktionen
mit einer angeregten Gruppe
Ein allgemeines Matrixelement, welches den Grundzustand entha¨lt, ist:
H0a =
∫
Ψ0HˆΨadτ (85)
Hier kann a = 1, 2, 3 oder 4 sein. Die Berechnung wird am Beispiel H01 gezeigt.
H01 =
∫
Ψ0HˆΨ1dτ (86)
=
∫
ψA,0hˆAψA,xdτA︸ ︷︷ ︸
=A,a·δA;0,x=0
∫
ψB,0ψB,0dτB︸ ︷︷ ︸
=1
+
∫
ψA,0ΨA,xdτA︸ ︷︷ ︸
=0
∫
ψB,0hˆBψB,0dτB︸ ︷︷ ︸
=B,0δB;0,0
+
∫
ψA,0ψB,0VˆABψA,xψB,0dτ
= V01 (87)
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Die ersten beiden Summanden sind aufgrund der Orthogonalita¨t der Basisfunktionen 0, es muss
also nur noch der Wechselwirkungsterm V01 untersucht werden.
V01 =
∫
ψA,0ψB,0VˆA,BψA,xψB,0dτAB
=
1
R3AB
(∫
ψA,0~ˆµAψA,xdτA ·
∫
ψB,0~ˆµBψB,0dτB
)
− 3
R5AB
(∫
ψA,0~ˆµAψA,xdτA · ~RAB
)(∫
ψB,0~ˆµBψB,0dτB · ~RAB
)
(88)
Die Matrixelemente, die den Grundzustand enthalten, bestehen aus Produkten von U¨bergangs-
momenten mit Grundzustandsdipolmomenten. Diese Art Matrixelemente finden sich in der
ersten Zeile, der ersten Spalte und auf der Diagonalen der H-Matrix. Diese Matrixelemente
beinhalten die Grundzustandsmomente und werden na¨herungsweise Null gesetzt (s.o.).
C.1.3 Matrixelemente zwischen Funktionen mit je einer angeregten Gruppe
Matrixelemente zwischen zwei Funktionen mit je einer angeregten Gruppe sind:
Haa′ =
∫
ΨaHˆΨa′dτ (89)
Als Beispiel wird das Element H12 untersucht.
H12 =
∫
ψA,xhˆAψA,ydτA
∫
ψB,0ψB,0dτB
+
∫
ψA,xψA,ydτA
∫
ψB,0hˆBψB,0dτB
+
∫
ψA,xψB,0VˆABψA,yψB,0dτ
= V12 (90)
Die ersten beiden Ausdru¨cke sind aufgrund der Orthogonalita¨t der Basis 0. Man sieht, dass dies
fu¨r alle Nichtdiagonalelemente dieses Typs gilt und es sind nur die Dipol-Dipol-Wechselwirkungsterme
zu untersuchen. Hier ist dieser:
V12 =
1
R3AB
(∫
ψA,x~ˆµAψA,ydτA ·
∫
ψB,0~ˆµBψB,0dτB
)
− 3
R5AB
(∫
ψA,x~ˆµAψA,ydτA · ~RAB
)(∫
ψB,0~ˆµBψB,0dτB · ~RAB
)
=
~µxyA · ~µB;0
R3AB
− 3
(
~µxyA · ~RAB
) (
~µB;0 · ~RAB
)
R5AB
(91)
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Das Matrixelement H12 ist gleich dem Wechselwirkungsintegral V12. In dem betrachteten Fall
ist das Integral
∫
ψA,x~ˆµAψA,ydτA aus Symmetriegru¨nden Null. Anders verha¨lt es sich, wenn
Matrixelemente zwischen Funktionen betrachtet werden, in denen unterschiedliche Gruppen
angeregt sind. In diesem Fall ist das Matrixelement Vaa′ 6= 0. Dieses tritt auf bei H13, H14, H31
und H42. Das Matrixelement H13 z.B. ist:
H13 = V13
=
1
R3AB
(∫
ψA,x~ˆµAψA,0dτA ·
∫
ψB,0~ˆµBψB,xdτB
)
− 3
R5AB
(∫
ψA,x~ˆµAψA,0dτA · ~RAB
)(∫
ψB,0~ˆµBψB,xdτB · ~RAB
)
=
~µ0xA · ~µ0xB
R3AB
− 3
(
~µ0xA · ~RAB
) (
~µ0xB · ~RAB
)
R5AB
(92)
C.1.4 Die H-Matrix
Da die beiden Porphyrinringe identisch sind, ist A,0 = B,0 = 0 und A,a = B,a′ = a, wobei a
und a′ x oder y sein kann. Da die Eigenvektoren der Matrix sich nicht a¨ndern, wenn man von den
Diagonalelementen einen konstanten Wert subtrahiert, wird nun von jedem Diagonalelement 20
subtrahiert. Dadurch wird das Element H00 Null. Die Diagonalelemente mit einfach angeregten
Gruppen sind gleich der Anregungsenergie (0a = a − 0) einer einzelnen Gruppe.
Hˆ Ψ0 Ψ1 Ψ2 Ψ3 Ψ4
Ψ0 0 0 0 0 0
Ψ1 0 0a 0 V13 V14
Ψ2 0 0 0a V23 V24
Ψ3 0 V31 V32 0a 0
Ψ4 0 V41 V42 0 0a
Diagonalisierung der H-Matrix
Die Eigenvektoren dieser Matrix lassen sich sich, wie bei der Matrix-Methode beschrieben,
durch Diagonalisieren der H-Matrix berechnen. Aufgrund der Struktur dieser H-Matrix lassen
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sich hier einfache Ausdru¨cke zur Berechnung der U¨bergangsenergien und der dazugeho¨rigen
Rotationssta¨rken finden (s.u.).
C.1.5 Transformation des Problems auf ein bekanntes 4× 4 Problem
Die H-Matrix unter Beru¨cksichtigung von Einfachanregungen hat folgendes Aussehen:
H =

0 0 V13 V14
0 0 V23 V24
V13 V14 0 0
V23 V24 0 0

Dies erinnert an die Hu¨ckelmatrix von “rechteckigem” Cyclobutadien (d.h. verschiedene β).
H =

0 0 β β′
0 0 β′ β
β β′ 0 0
β′ β 0 0

Die Lo¨sung von diesem Problem ist bekannt. Die Eigenvektoren sind {1,1,1,1}, {1,1,-1,-1}, {1,-
1,-1,1} und {1,-1,1,-1}. Es wird nun die 4× 4 H-Matrix durch eine Basistransformation auf ein
diesem a¨hnliches Problem u¨berfu¨hrt.
Die Vij werden aus den elektrischen U¨bergangsvektoren und dem Abstand der Chromophore
berechnet. Aufgrund der Entartung der beiden Zusta¨nde der Soret-Bande ist die Lage der
U¨bergangsmomente ~µ0xA und ~µ
0y
A willku¨rlich. Es la¨sst sich eine unita¨re Transformation finden,
welche diese Vektoren in ~µ
′0x
A und ~µ
′0y
A u¨berfu¨hrt. Die Transformation wird so gewa¨hlt, daß fu¨r
die damit berechneten V-Matrixelemente V ′13 = V
′
24 und V
′
14 = V
′
23) gilt. Die transformierten
U¨bergangsvektoren fu¨r den Ring A lassen sich ansetzen als:
~µ
′0x
A = a ~µ
0x
A + b ~µ
0y
A
~µ
′0y
A = c ~µ
0x
A + d ~µ
0y
A
Durch Multiplikation der ersten Gleichung mit dem Einheitsvektor ~i und Division durch den
Betrag des Vektors |~µ0xA | (= |~µ′0xA |) erha¨lt man
a = cosα, (93)
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Abbildung 31: Transformation der U¨bergangsvektoren
wobei α der von den Vektoren ~µ0xA und ~µ
′0x
A eingeschlossene Winkel ist (siehe Abb. 31). Analog
findet man:
b = sinα
c = − sinα
d = cosα
Fu¨r den zweiten Porphyrinring (B) gilt, wenn β der Drehwinkel ist,
a = cos β
b = sin β
c = − sin β
d = cos β
Wenn man nun die Matrixelemente ausrechnet, ist:
V ′13 =
1
R3AB
(cosα~µ0xA + sinα~µ
0y
A ) · (cos β~µ0xB + sin β~µ0yB )
− 3
R5AB
[
(cosα~µ0xA + sinα~µ
0y
A ) · ~RAB
]
·
[
(cos β~µ0xB + sin β~µ
0y
B ) · ~RAB
]
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V ′14 =
1
R3AB
(cosα~µ0xA + sinα~µ
0y
A ) · (− sin β~µ0xB + cos β~µ0yB )
− 3
R5AB
[
(cosα~µ0xA + sinα~µ
0y
A ) · ~RAB
]
·
[
(− sin β~µ0xB + cos β~µ0yB ) · ~RAB
]
V ′23 =
1
R3AB
(− sinα~µ0xA + cosα~µ0yA ) · (cos β~µ0xB + sin β~µ0yB )
− 3
R5AB
[
(− sinα~µ0xA + cosα~µ0yA ) · ~RAB
]
·
[
(cos β~µ0xB + sin β~µ
0y
B ) · ~RAB
]
V ′24 =
1
R3AB
(− sinα~µ0xA + cosα~µ0yA ) · (− sin β~µ0xB + cos β~µ0yB )
− 3
R5AB
[
(− sinα~µ0xA + cosα~µ0yA ) · ~RAB
]
·
[
(− sin β~µ0xB + cos β~µ0yB ) · ~RAB
]
Es sind die Winkel α und β so zu bestimmen, dass V ′13 = V
′
24 und V
′
23 = V
′
24 ist.
Zum gleichen Zwischenergebnis kommt man durch eine unita¨re Transformation:
H′ = UHU−1 (94)
wobei
U =

cosα sinα 0 0
− sinα cosα 0 0
0 0 cos β sin β
0 0 − sin β cos β

und
U−1 =

cosα − sinα 0 0
sinα cosα 0 0
0 0 cos β − sin β
0 0 sin β cos β

ist. Damit kann man die H ′-Matrixelemente u¨ber die Vij ausdru¨cken:
V ′13 = cosα cos βV13 + cosα sin βV14 + sinα cos βV23 + sinα sin βV24
V ′14 = cosα cos βV14 − cosα sin βV13 + sinα cos βV24 − sinα sin βV23
V ′23 = − sinα cos βV13 − sinα sin βV14 + cosα cos βV23 + cosα sin βV24
V ′24 = − sinα cos βV14 + sinα sin βV13 + cosα cos βV24 − cosα sin βV23
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Unter Ausnutzung der Additionstheoreme und der folgenden Beziehungen fu¨r Produkte trigo-
nometrischer Funktionen
sinα · sin β = 1
2
[cos(α− β)− cos(α + β)]
cosα · cos β = 1
2
[cos(α− β) + cos(α + β)]
sinα · cos β = 1
2
[sin(α− β) + sin(α + β)]
findet man:
V ′13 = V
′
24
(V23 + V14) sin(α + β) = (V24 − V13) cos(α + β) (95)
V24 − V13
V23 + V14
= tan(α + β)
und
V ′14 = V
′
23
(V13 + V24) sin(α− β) = (V23 − V14) cos(α− β) (96)
V23 − V14
V13 + V24
= tan(α− β)
Mit diesen Formeln lassen sich die Drehwinkel α und β aus den Sto¨rmatrixelementen ausrech-
nen.
Da die Eigenvektoren der H ′-Matrix bekannt sind (“rechteckiges” Cyclobutadien), la¨ßt sich die
Transformationsmatrix, welche die H ′-Matrix diagonalisiert, sofort angeben:
HD = C−1H ′C (97)
mit
C = C−1 =
1
2

1 1 1 1
1 1 −1 −1
1 −1 −1 1
1 −1 1 −1

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Mit Gl. (97) lassen sich die Energien berechnen:
HD =
1
4

1 1 1 1
1 1 −1 −1
1 −1 −1 1
1 −1 1 −1


0 0 V ′13 V ′14
0 0 V ′14 V ′13
V ′13 V ′14 0 0
V ′14 V ′13 0 0


1 1 1 1
1 1 −1 −1
1 −1 −1 1
1 −1 1 −1

=

V ′13 + V ′14 0 0 0
0 −V ′13 − V ′14 0 0
0 0 −V ′13 + V ′14 0
0 0 0 V ′13 − V ′14

(98)
Die Basisfunktionen lassen sich so transformieren, dass die Matrixdarstellung von Hˆ in dieser
Basis diagonal ist:
ΨD1
ΨD2
ΨD3
ΨD4

=
1
2

1 1 1 1
1 1 −1 −1
1 −1 −1 1
1 −1 1 −1


cosα sinα 0 0
− sinα cosα 0 0
0 0 cosβ sinβ
0 0 − sinβ cosβ


Ψ1
Ψ2
Ψ3
Ψ4


ΨD1
ΨD2
ΨD3
ΨD4

=
1
2

Ψ1(cosα− sinα) + Ψ2(cosα+ sinα) + Ψ3(cosβ − sinβ) + Ψ4(cosβ + sinβ)
Ψ1(cosα− sinα) + Ψ2(cosα+ sinα)−Ψ3(cosβ − sinβ)−Ψ4(cosβ + sinβ)
Ψ1(cosα+ sinα)−Ψ2(cosα− sinα)−Ψ3(cosβ + sinβ) + Ψ4(cosβ − sinβ)
Ψ1(cosα+ sinα)−Ψ2(cosα− sinα) + Ψ3(cosβ + sinβ)−Ψ4(cosβ − sinβ)

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C.1.6 Rotationssta¨rken
Die Rotationssta¨rke ist der Imagina¨rteil des Produktes von elektrischem und magnetischem
U¨bergangsmoment.
R0a = Im(~µ0a · ~ma0) (99)
Dipole-Length-Formalismus
Nun werden die in C.1.5 gefundenen Funktionen in die Formel fu¨r die Rotationssta¨rke einge-
setzt und die Gro¨ssen (~µ0a, ~ma0, a = 1, 2, 3, 4) berechnet. Die Buchstaben A,B bezeichnen die
beiden Porphyrinringe, der Buchstabe a bezeichnet den angeregten Zustand. Das elektrische
U¨bergangsmoment in der Dipole-Length-Formulierung ist z.B. fu¨r a = 1:
~µ01 = 〈Ψ0|~ˆµA + ~ˆµB|ΨD1 〉
=
1
2
(cosα− sinα)
〈ψA;0|~ˆµA|ψA;x〉︸ ︷︷ ︸
=~µ0xA
· 〈ψB;0ψB;0〉︸ ︷︷ ︸
=1
+ 〈ψA;0ψA;x〉︸ ︷︷ ︸
=0
· 〈ψB;0|~ˆµB|ψB;0〉︸ ︷︷ ︸
=~µB0

+ (cosα + sinα)
〈ψA;0|~ˆµA|ψA;y〉︸ ︷︷ ︸
=~µ0yA
·〈ψB;0ψB;0〉︸ ︷︷ ︸
=1
+ 〈ψA;0ψA;y〉︸ ︷︷ ︸
=0
· 〈ψB;0|~ˆµB|ψB;0〉︸ ︷︷ ︸
=~µB0

+ (cos β − sin β)
〈ψB;0|~ˆµB|ψB;x〉︸ ︷︷ ︸
=~µ0xB
·〈ψA;0ψA;0〉︸ ︷︷ ︸
=1
+ 〈ψB;0ψB;x〉︸ ︷︷ ︸
=0
· 〈ψA;0|~ˆµA|ψA;0〉︸ ︷︷ ︸
=~µA0

+ (cos β + sin β)
〈ψB;0|~ˆµB|ψB;y〉︸ ︷︷ ︸
=~µ0yB
·〈ψA;0ψA;0〉︸ ︷︷ ︸
=1
+ 〈ψB;0ψB;y〉︸ ︷︷ ︸
=0
· 〈ψA;0|~ˆµA|ψA;0〉︸ ︷︷ ︸
=~µA0


=
1
2
[
(cosα− sinα) · ~µ0xA + (cosα + sinα) · ~µ0yA
+ (cos β − sin β) · ~µ0xB + (cos β + sin β) · ~µ0yB
]
(100)
Das magnetische U¨bergangsmoment ist vom Ursprung abha¨ngig. Die Position eines Elektrons in
einem der Porphyrinringe la¨ßt sich wie in Abb. 32 angeben. Die Vektoren ~RI sind die Vektoren
vom Ursprung eines allgemeinen Koordinatensystems zum Mittelpunkt des Porphyrinrings I,
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Abbildung 32: Die Kreise symbolisieren die Porphyrinringe A und B. Die Vektoren ~RI zeigen
vom Ursprung eines allgemeinen Koordinatensystems zum Mittelpunkt des Rings I. ~rk/k′ sind
die Ortsvektoren der Elektronen im allgemeinen Koordinatensystem und im Koordinatensystem
mit dem Mittelpunkt des Rings als Koordinatenursprung.
der Vektor ~RAB ist der Abstandsvektor der Mittelpunkte
4 der Porphyrinringe A und B. Die
Vektoren ~rj,l sind die Ortsvektoren der Elektronen j und l im beliebigen Koordinatensystem.
Diese Vektoren lassen sich auch als Summe der Vektoren ~RA + ~r′j bzw. ~RB + ~r′l ausdru¨cken.
Das magnetische U¨bergangsmoment ist fu¨r a = 1:
~m10 =
i e h¯
2 me c
〈
ΨD1
∣∣∣∣∣∣

Elek.inA∑
j
~rj × ~ˆ∇j +
Elek.inB∑
l
rl × ~ˆ∇l

∣∣∣∣∣∣Ψ0
〉
=
i e h¯
2 me c

~RA ×
〈
ΨD1
∣∣∣∣∣∣
Elek.inA∑
j
~ˆ∇j
∣∣∣∣∣∣Ψ0
〉
+
〈
ΨD1
∣∣∣∣∣∣
Elek.inA∑
j
~r′j × ~ˆ∇j
∣∣∣∣∣∣Ψ0
〉
︸ ︷︷ ︸
=m′
A,a′0=0
4Dieser ist der Ursprung des Koordinatensystems, fu¨r den das elektrische und magnetische U¨bergangsmo-
ment mit der CNDO/2S Methode (4-Orbital-Modell) fu¨r einen isolierten Porphyrinring berechnet wurde. Das
berechnete magnetische U¨bergangsmoment in den Gruppen ist 0. Die Wellenla¨nge der U¨berga¨nge ist 342.5 bzw.
342.4 nm; das Verha¨ltnis der elektrischen U¨bergangsmomente ist µxµy = 1
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+ ~RB ×
〈
ΨD1
∣∣∣∣∣
Elek.inB∑
l
~ˆ∇l
∣∣∣∣∣Ψ0
〉
+
〈
ΨD1
∣∣∣∣∣
Elek.inB∑
l
~r′l × ~ˆ∇l
∣∣∣∣∣Ψ0
〉
︸ ︷︷ ︸
=m
′a′0
B =0
 (101)
Das Nablaintegral la¨ßt sich umschreiben ( 
0ame
eh¯2
~µa0I = ~∇a0I ). 0a ist die Anregungsenergie eines
isolierten Porphyrinrings. Diese ist von der des Gesamtsystems nur wenig verschieden. Zum
Beispiel fanden T. Ema et al. eine Blauverschiebung der Soret-Bande um 2 nm fu¨r das Bispor-
phyrinderivat im Vergleich zum Monoporphyrinderivat von (1R,2R)-1,2-cyclohexandiamin [58].
Der zusa¨tzliche Beitrag durch die Dipol-Dipol-Wechselwirkung ist klein.
~m10 =
i 0a
2 h¯ c
~RA ×
〈
ΨD1
∣∣∣∣∣∣
Elek.inA∑
j
~ˆµj
∣∣∣∣∣∣Ψ0
〉
+ ~RB ×
〈
ΨDa
∣∣∣∣∣
Elek.inB∑
l
~ˆµl
∣∣∣∣∣Ψ0
〉 (102)
Um die Rotationssta¨rke, die zu einem U¨bergang vom Grundzustand in den ersten angeregten
Zustand geho¨rt, zu berechnen, sind die entsprechenden Wellenfunktionen einzusetzen.
~m10 =
i 0a
2 h¯ c
[
~RA ×
〈
ΨD1
∣∣∣~ˆµA∣∣∣Ψ0〉+ ~RB × 〈ΨD1 ∣∣∣~ˆµB∣∣∣Ψ0〉]
=
i 0a
4 h¯ c
(cosα− sinα) · ~RA ×
〈ψA;x|~ˆµA|ψA;0〉︸ ︷︷ ︸
=~µx0A
· 〈ψB;0ψB;0〉︸ ︷︷ ︸
=1

+ (cosα + sinα) · ~RA ×
〈ψA;y|~ˆµA|ψA;0〉︸ ︷︷ ︸
=~µy0A
·〈ψB;0ψB;0〉︸ ︷︷ ︸
=1

+ (cos β − sin β) · ~RB ×
〈ψB;x|~ˆµB|ψB;0〉︸ ︷︷ ︸
=~µx0B
·〈ψA;0ψA;0〉︸ ︷︷ ︸
=1

+ (cos β + sin β) · ~RB ×
〈ψB;y|~ˆµB|ψB;0〉︸ ︷︷ ︸
=~µy0B
·〈ψA;0ψA;0〉︸ ︷︷ ︸
=1


Das magnetische U¨bergangsmoment vom Zustand ΨD1 zum Grundzustand Ψ0 ist:
~m10 =
i 0a
4 h¯ c
[
(cosα− sinα) · ~RA × ~µx0A + (cosα + sinα) · ~RA × ~µy0A
+ (cos β − sin β) · ~RB × ~µx0B + (cos β + sin β) · ~RB × ~µy0B
]
(103)
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Einsetzen von Gl. 100 und Gl. 103 in Gl. 99 liefert die Rotationssta¨rke in dieser Formulierung
fu¨r den U¨bergang 01:
R01 = Im
[
i 0a
8 h¯ c
{
(cosα− sinα) · ~µx0A + (cosα + sinα) · ~µy0A
+ (cos β − sin β) · ~µx0B + (cos β + sin β) · ~µy0B
}
(104)
·
{
(cosα− sinα) · ~RA × ~µx0A + (cosα + sinα) · ~RA × ~µy0A
+ (cos β − sin β) · ~RB × ~µx0B + (cos β + sin β) · ~RB × ~µy0B
} ]
In Gl. 104 verschwinden alle Summanden, in denen im Spatprodukt zweimal der gleiche Vektor
auftaucht. Terme der Art k · ~µ0x/yi · ~Ri × ~µ0y/xi kommen paarweise mit wechselndem Vorzeichen
vor und heben sich auf (i ist der Ringindex A,B). Außerdem ist ~µ
0x/y
i = ~µ
x/y0
i . Es bleibt:
R01 = Im
[
i 0a
8 h¯ c
·
{
(cosα− sinα)~µ0xA ·
(
~RB × ~µ0xB (cosβ − sinβ) + ~RB × ~µ0yB (cosβ + sinβ)
)
+(cosα+ sinα)~µ0yA ·
(
~RB × ~µ0xB (cosβ − sinβ) + ~RB × ~µ0yB (cosβ + sinβ)
)
+(cosβ − sinβ)~µ0xB ·
(
~RA × ~µ0xA (cosα− sinα) + ~RA × ~µ0yA (cosα+ sinα)
)
+ (cosβ + sinβ)~µ0yB ·
(
~RA × ~µ0xA (cosα− sinα) + ~RA × ~µ0yA (cosα+ sinα) )
}]
Die Terme in dieser Gleichung lassen sich weiter zusammenfassen. Die Reihenfolge der Vek-
toren, die im Spatprodukt auftauchen, la¨ßt sich vertauschen, wobei das Spatprodukt bei je-
der Vertauschung mit −1 multipliziert werden muß. Der Abstandsvektor der beiden Ringe ist
~RAB = ~RB − ~RA5 (siehe Abb. 32).
R01 = Im [
−i 0a
8 h¯ c
· ~RAB
· { ~µ0xA × ~µ0xB (cosα− sinα)(cos β − sin β)
+~µ0xA × ~µ0yB (cosα− sinα)(cos β + sin β)
+~µ0yA × ~µ0xB (cosα + sinα)(cos β − sin β)
+~µ0yA × ~µ0yB (cosα + sinα)(cos β + sin β) }
]
(105)
5Es ist: RBA = −RAB
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Dipole-Velocity-Formalismus
Wenn man die elektrischen U¨bergangsmomentintegrale (Gl. 100) mit Hilfe der Bohm-Formel
(~µ0a =
−eh¯2
0ame
~∇0a) in Integrale des Nablaoperators umschreibt und dieses in die Rosenfeldformel
[2] einsetzt, erha¨lt man die Rotationssta¨rke in der Dipole-Velocity-Formulierung. Das elektrische
U¨bergangsmoment in der Dipole-Velocity-Formulierung ist:
~µ0a =
−eh¯2
me0a
〈
Ψ0
∣∣∣∣ ~ˆ∇A + ~ˆ∇B∣∣∣∣ΨDa 〉 (106)
Dieses Integral ist fu¨r den ersten angeregten Zustand 6:
~µ01 =
−e h¯2
2 0a me
(cosα− sinα)
〈
ψA;0
∣∣∣∣ ~ˆ∇A∣∣∣∣ψA;x〉︸ ︷︷ ︸
=−~∇x0A
+(cosα+ sinα)
〈
ψA;0
∣∣∣∣ ~ˆ∇A∣∣∣∣ψA;y〉︸ ︷︷ ︸
=−~∇y0A
+ (cosβ − sinβ)
〈
ψB;0
∣∣∣∣ ~ˆ∇B∣∣∣∣ψB;x〉︸ ︷︷ ︸
=−~∇x0B
+(cosβ + sinβ)
〈
ψB;0
∣∣∣∣ ~ˆ∇B∣∣∣∣ψB;y〉︸ ︷︷ ︸
−~∇y0B

=
e h¯2
2 0a me
[
(cosα− sinα)~∇x0A + (cosα+ sinα)~∇y0A
+ (cosβ − sinβ)~∇x0B + (cosβ + sinβ)~∇y0B
]
(107)
Das magnetische U¨bergangsmoment vom Zustand ΨD1 in den Grundzustand Ψ0 im Nabla-
Formalismus erha¨lt man, wenn man die entsprechenden Funktionen in Gl. 101 einsetzt:
~m10 =
i e h¯
4 me c
~RA ×

〈
ψA,x
∣∣∣∣ ~ˆ∇A∣∣∣∣ψA,0〉︸ ︷︷ ︸
=~∇x0A
(cosα− sinα) +
〈
ψA,y
∣∣∣∣ ~ˆ∇A∣∣∣∣ψA,0〉︸ ︷︷ ︸
=~∇y0A
(cosα+ sinα)

+ ~RB ×

〈
ψB,x
∣∣∣∣ ~ˆ∇B∣∣∣∣ψB,0〉︸ ︷︷ ︸
~∇x0B
(cosβ − sinβ) +
〈
ψB,y
∣∣∣∣ ~ˆ∇B∣∣∣∣ψB,0〉︸ ︷︷ ︸
=~∇y0B
(cosβ + sinβ)

 (108)
Um die Rotationssta¨rke in der Dipole-Velocity-Formulierung zu erhalten wird nun Gl. 107 und
Gl. 108 in Gl. 99 eingesetzt:
6∇0a = −∇a0
122
R01 = Im
[
e i h¯
8 0a me c
{
−(cosα− sinα)(cos β − sin β)~RB · ~∇x0A × ~∇x0B
− (cosα− sinα)(cos β + sin β)~RB · ~∇x0A × ~∇y0B
− (cosα + sinα)(cos β − sin β)~RB · ~∇y0A × ~∇x0B
− (cosα + sinα)(cos β + sin β)~RB · ~∇y0A × ~∇y0B
+ (cos β − sin β)(cosα− sinα)~RA · ~∇x0A × ~∇x0B
+ (cos β − sin β)(cosα + sinα)~RA · ~∇x0A × ~∇y0B
+ (cos β + sin β)(cosα− sinα)~RA · ~∇y0A × ~∇x0B
+ (cos β + sin β)(cosα + sinα)~RA · ~∇y0A × ~∇y0B
} ]
Mit ~RAB = ~RB − ~RA (siehe Abb. 32) la¨ßt sich dies zusammenfassen7:
R01 =
−e2 h¯3
80a m2e c
{
(cosα− sinα)(cos β − sin β)~RAB · ~∇x0A × ~∇x0B
+ (cosα− sinα)(cos β + sin β)~RAB · ~∇x0A × ~∇y0B
+ (cosα + sinα)(cos β − sin β)~RAB · ~∇y0A × ~∇x0B
+ (cosα + sinα)(cos β + sin β)~RAB · ~∇y0A × ~∇y0B
}
Die Rotationssta¨rke im Dipole-Length- und im Dipole-Velocity-Formalismus
Bisher sind die in die Rotationssta¨rke eingehenden Gro¨ßen allgemein behandelt worden (Gl.
100 und 102 fu¨r den Dipole-Length-Formalismus und Gl. 106 und 108 fu¨r den Dipole-Velocity-
Formalismus), danach wurden die Terme fu¨r das magnetische U¨bergangsmoment entsprechend
umgeformt, so dass sich der Ausdruck fu¨r die Rotationssta¨rke weiter vereinfacht. Am Beispiel
des U¨bergangs Ψ0Ψ
D
1 wurden die Formeln fu¨r die Rotationssta¨rke abgeleitet (siehe Gl. 105 und
109). Die Rotationssta¨rke R02 ist gleich −R01 und R03 = −R04, weil die Vorzeichenwechsel in
den Funktionen ΨD1 ,Ψ
D
2 und Ψ
D
3 ,Ψ
D
4 an den Stellen auftreten, welche beim Berechnen der Ro-
tationssta¨rken nicht verschwinden. Die Ausdru¨cke fu¨r die u¨brigen U¨berga¨nge sind in folgender
Tabelle zusammengestellt.
7 ~RAB = −~RBA
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C.2 Koordinaten der Stickstoffatome der energetisch gu¨nstigen
Androstan-Bisporphyrine
C.2.1 3α17α Konformer
wmc01; E [kJ/mol]: 1810.90
Porphyrin N X Y Z
NH1 -2.4058 -0.3471 3.2070
NH2 -3.7307 1.7411 -0.12473α
N1 -1.2264 1.7176 1.4435
N2 -4.8519 -0.4152 1.5535
NH1 -2.9962 -4.0047 -0.6162
NH2 0.6079 -4.0358 1.450417α
N1 -0.4012 -2.6025 -0.9271
N2 -1.9422 -5.5332 1.6829
wmc 02: E [kJ/mol]: 1811.55
Porphyrin N X Y Z
NH1 -5.2703 1.3249 -3.4578
NH2 -1.5778 2.0285 -1.68983α
N1 -2.5366 1.8139 -4.4844
N2 -4.2991 1.5105 -0.6699
NH1 -4.0316 -2.4356 2.1181
NH2 -0.9304 -2.2716 4.868117α
N1 -1.0778 -2.4415 1.9219
N2 -3.8843 -2.1623 5.0551
wmc 03; E [kj/mol]: 1812.56
Porphyrin N X Y Z
NH1 -3.9188 -3.2222 0.8911
NH2 -0.4665 -5.1179 2.19523α
N1 -1.0743 -3.1628 0.0657
N2 -3.2962 -5.1072 3.0763
NH1 -5.3502 3.4032 -0.1007
NH2 -1.3771 2.5690 0.775217α
N1 -2.7514 4.4331 -1.0732
N2 -3.9694 1.5380 1.7343
wmc 04;E [kJ/mol]: 1815.85
Porphyrin N X Y Z
NH1 -5.4670 1.2496 -3.5962
NH2 -1.9059 2.1559 -1.65203α
N1 -2.7219 1.9160 -4.4887
N2 -4.6462 1.4818 -0.7676
NH1 -3.6220 -2.2277 5.0269
NH2 -0.8459 -2.5137 1.947717α
N1 -0.6663 -2.3531 4.8996
N2 -3.7963 -2.3973 2.0822
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smc 05; E [kJ/mol]: 1820.35
Porphyrin N X Y Z
NH1 -4.4860 1.5409 -0.5599
NH2 -2.7015 1.8175 -4.30503α
N1 -1.7203 1.9956 -1.5205
N2 -5.4555 1.3226 -3.3478
NH1 -3.8430 -2.3543 1.9000
NH2 -0.8374 -2.2373 4.767517α
N1 -0.8831 -2.3312 1.8108
N2 -3.7916 -2.1978 4.8560
wmc 05: E [kJ/mol]: 1821.99
Porphyrin N X Y Z
NH1 -0.6452 -1.3269 4.7275
NH2 1.7161 -4.2604 2.99473α
N1 -0.1156 -2.1980 1.9487
N2 1.3076 -3.2902 5.7578
NH1 -1.2090 5.3075 3.4120
NH2 0.5200 2.9141 0.495417α
N1 -1.4341 5.1501 0.4776
N2 0.7539 3.0847 3.4237
smc 07; E [kJ/mol]: 1822.94
Porphyrin N X Y Z
NH1 -4.7055 -0.5714 1.9766
NH2 -1.1234 1.4743 1.53493α
N1 -3.7540 1.5846 0.1814
N2 -2.1225 -0.5753 3.4176
NH1 -1.6771 -5.5890 1.7628
NH2 -0.4163 -2.7150 -0.954517α
N1 0.8735 -4.1612 1.2816
N2 -2.9747 -4.1130 -0.4382
wmc 06;E [kJ/mol]: 1823.70
Porphyrin N X Y Z
NH1 1.1967 -3.4602 5.4701
NH2 -0.0785 -2.3455 1.68033α
N1 1.7310 -4.4336 2.7332
N2 -0.6801 -1.4310 4.4260
NH1 -1.4853 5.2999 3.6820
NH2 0.5776 3.0328 0.874617α
N1 -1.4209 5.2231 0.7339
N2 0.5194 3.1259 3.8240
127
wmc 07; E [kJ/mol]: 1823.89
Porphyrin N X Y Z
NH1 -4.6874 -0.4431 2.0569
NH2 -1.0973 1.5593 1.50213α
N1 -3.7505 1.6660 0.1960
N2 -2.0728 -0.4496 3.4391
NH1 -2.9856 -4.0759 -0.3634
NH2 0.8010 -4.1196 1.344917α
N1 -0.4305 -2.6808 -0.9216
N2 -1.7299 -5.5750 1.8561
wmc 08: E [kJ/mol]: 1824.16
Porphyrin N X Y Z
NH1 -0.8221 -1.2632 4.9118
NH2 -1.7632 -1.4204 0.87503α
N1 -0.1401 -3.1029 2.6893
N2 -2.5459 0.3373 3.1193
NH1 2.4688 1.9376 3.9762
NH2 0.2504 4.2053 1.293917α
N1 1.9582 1.8069 1.0593
N2 0.8227 4.3853 4.1965
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C.2.2 3α17β Konformer
wmc 1; E [kJ/mol]: 1864.73
Porphyrin N X Y Z
NH1 7.8257 -8.2252 -2.2734
NH2 8.6312 -8.4670 -6.34223α
N1 6.7816 -6.8571 -4.6808
N2 9.6751 -9.8338 -3.9337
NH1 -8.2167 7.7877 1.3629
NH2 -11.2385 5.1412 2.424817α
N1 -8.4208 5.5215 3.2549
N2 -11.0331 7.4079 0.5331
smc 1: E [kJ/mol]: 1864.73
Porphyrin N X Y Z
NH1 -3.8664 10.8442 -0.7899
NH2 -4.3435 11.9986 -4.75253α
N1 -3.3441 9.5584 -3.4036
N2 -4.8662 13.2830 -2.1380
NH1 4.4485 -10.5467 -0.0305
NH2 8.2184 -9.4833 1.355417α
N1 5.4449 -8.8451 2.1762
N2 7.2206 -11.1850 -0.8508
wmc 2; E [kj/mol]: 1864.78
Porphyrin N X Y Z
NH1 3.0694 9.7318 5.3587
NH2 1.5492 9.8899 9.22223α
N1 1.3202 7.9747 6.9743
N2 3.2991 11.6457 7.6057
NH1 -3.7706 -7.2546 -6.7113
NH2 -6.7694 -9.9553 -5.723617α
N1 -3.9500 -9.5841 -4.8949
N2 -6.5892 -7.6242 -7.5378
smc 2;E [kJ/mol]: 1864.78
Porphyrin N X Y Z
NH1 6.7589 -9.1305 -1.9473
NH2 10.7334 -8.3011 -1.06523α
N1 8.2256 -6.7252 -1.0410
N2 9.2653 -10.7059 -1.9706
NH1 -6.8784 8.0025 -0.7312
NH2 -5.8176 11.9903 -0.246917α
N1 -5.9876 9.6497 1.5603
N2 -6.7063 10.3414 -2.5380
129
smc 3; E [kJ/mol]: 1865.03
Porphyrin N X Y Z
NH1 -1.2692 -10.1972 2.8008
NH2 -3.1172 -12.7769 5.48273α
N1 -3.1990 -9.8528 5.0178
N2 -1.1866 -13.1197 3.2661
NH1 2.1282 7.8583 -6.0601
NH2 0.3989 11.3183 -7.576817α
N1 1.5604 10.5476 -4.9633
N2 0.9651 8.6278 -8.6716
wmc 3: E [kJ/mol]: 1865.03
Porphyrin N X Y Z
NH1 6.3353 8.4683 0.3552
NH2 6.4553 12.6200 0.24753α
N1 4.2875 10.6017 0.2414
N2 8.5022 10.4856 0.3603
NH1 -2.8484 -9.6802 1.4823
NH2 -5.8249 -11.9233 3.318417α
N1 -5.6536 -10.3474 0.8163
N2 -3.0203 -11.2532 3.9844
smc 4; E [kJ/mol]: 1866.15
Porphyrin N X Y Z
NH1 11.0095 1.4738 -0.6169
NH2 12.9686 5.1349 -0.76203α
N1 10.1926 4.2839 -0.1766
N2 13.7844 2.3243 -1.2014
NH1 -9.5839 -4.5925 -0.4169
NH2 -11.9644 -4.5531 -3.822017α
N1 -11.0205 -2.4872 -1.9209
N2 -10.5261 -6.6572 -2.3179
wmc 4;E [kJ/mol]: 1864.17
Porphyrin N X Y Z
NH1 9.0147 -5.3561 3.4109
NH2 12.2319 -6.6139 1.10233α
N1 9.5271 -5.5656 0.5038
N2 11.7179 -6.4045 4.0092
NH1 -8.2109 7.8864 -1.8634
NH2 -8.3087 7.6509 -6.010417α
N1 -8.2976 5.6631 -3.8147
N2 -8.2213 9.8733 -4.0582
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smc 5; E [kJ/mol]: 1866.20
Porphyrin N X Y Z
NH1 -8.2815 4.3419 6.0622
NH2 -8.2295 4.8984 10.17933α
N1 -6.1839 4.2231 8.1464
N2 -10.3260 5.0176 8.0939
NH1 6.7455 -6.5681 -6.5136
NH2 4.4221 -6.5305 -9.957917α
N1 5.3710 -4.4575 -8.0672
N2 5.7967 -8.6404 -8.4032
wmc 5: E [kJ/mol]: 1866.36
Porphyrin N X Y Z
NH1 0.1857 3.8437 10.4460
NH2 3.2263 3.1658 13.19523α
N1 2.9365 2.7661 10.2746
N2 0.4755 4.2440 13.3650
NH1 -2.6902 -3.6463 -10.8587
NH2 -5.6116 -6.0940 -9.204217α
N1 -2.9435 -5.1549 -8.3255
N2 -5.3571 -4.5849 -11.7373
wmc 6: E [kJ/mol]: 1866.67
Porphyrin N X Y Z
NH1 7.7887 -0.9803 -7.8943
NH2 10.7212 1.8448 -8.72003α
N1 8.7877 1.4390 -6.5133
N2 9.7219 -0.5752 -10.0995
NH1 -9.1696 0.7710 4.4496
NH2 -12.1161 -1.6111 6.154417α
N1 -9.4437 -0.6712 7.0192
N2 -11.8400 -0.1701 3.5844
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C.2.3 3β17α Konformer
smc 1; E [kJ/mol]: 1864.13
Porphyrin N X Y Z
NH1 2.9177 9.0354 -7.0173
NH2 3.3989 12.7648 -5.25023α
N1 2.6763 10.0702 -4.2553
N2 3.6392 11.7288 -8.0119
NH1 -2.7576 -7.9628 7.4481
NH2 0.7395 -9.6307 8.948617α
N1 -0.4704 -9.4118 6.2539
N2 -1.5485 -8.1814 10.1416
wmc 1: E [kJ/mol]: 1864.13
Porphyrin N X Y Z
NH1 5.3857 -5.0283 9.2528
NH2 3.6920 -8.4759 10.83653α
N1 2.9934 -6.6484 8.6127
N2 6.0837 -6.8544 11.4760
NH1 -5.8112 3.9582 -8.7538
NH2 -4.3547 2.1857 -12.217817α
N1 -3.1794 3.8972 -10.1055
N2 -6.9863 2.2475 -10.8651
wmc 1; E [kj/mol]: 1864.24
Porphyrin N X Y Z
NH1 8.7985 6.8279 -3.7130
NH2 12.5355 5.3123 -4.71323α
N1 9.9392 4.1076 -3.9514
N2 11.3931 8.0321 -4.4761
NH1 -7.6900 -6.6591 4.6481
NH2 -8.1337 -5.4689 8.604017α
N1 -8.4975 -4.1431 5.9805
N2 -7.3255 -7.9841 7.2703
wmc 2;E [kJ/mol]: 1864.30
Porphyrin N X Y Z
NH1 -5.3483 -6.5671 7.6724
NH2 -6.8659 -5.6985 11.44143α
N1 -5.2399 -4.2122 9.4614
N2 -6.9728 -8.0531 9.6516
NH1 3.0546 6.6319 -8.5277
NH2 2.0601 4.7591 -12.100717α
N1 3.8363 4.0904 -9.8268
N2 1.2782 7.2998 -10.8000
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wmc 4; E [kJ/mol]: 1866.42
Porphyrin N X Y Z
NH1 -0.4627 11.2220 -3.5450
NH2 2.9921 12.8921 -5.13823α
N1 2.2850 10.2368 -4.0326
N2 0.2442 13.8763 -4.6494
NH1 -0.6488 -11.8692 2.7206
NH2 2.5648 -12.1179 0.098817α
N1 1.3938 -9.9585 1.7538
N2 0.5215 -14.0276 1.0664
wmc 4: E [kJ/mol]: 1866.49
Porphyrin N X Y Z
NH1 1.3691 9.6001 -6.4149
NH2 2.7584 13.2072 -4.89143α
N1 2.4491 10.4707 -3.8009
N2 1.6789 12.3350 -7.5053
NH1 -2.6851 -9.9448 6.3935
NH2 -6.0125 -7.6950 7.456317α
N1 -4.1159 -7.6555 5.1816
N2 -4.5806 -9.9846 8.6673
wmc 5; E [kJ/mol]: 1866.67
Porphyrin N X Y Z
NH1 4.2049 -10.5732 -0.7256
NH2 2.4228 -14.1494 -1.86483α
N1 1.4368 -11.4014 -1.3652
N2 5.1905 -13.3200 -1.2243
NH1 -1.8908 9.7809 -1.7883
NH2 -0.9567 13.8293 -1.777917α
N1 -2.1162 11.9579 0.2037
N2 -0.7300 11.6510 -3.7682
wmc 6;E [kJ/mol]: 1866.72
Porphyrin N X Y Z
NH1 5.9911 -9.5836 -2.5382
NH2 4.2191 -13.1889 -3.59893α
N1 3.2162 -10.4477 -3.0961
N2 6.9937 -12.3234 -3.0415
NH1 -4.3120 7.6886 4.9909
NH2 -7.5216 10.0614 6.144417α
N1 -5.6756 10.0437 3.8281
N2 -6.1581 7.7053 7.3053
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wmc 8; E [kJ/mol]: 1874.76
Porphyrin N X Y Z
NH1 -3.2753 3.9255 -10.3737
NH2 -6.2292 1.9482 -12.52493α
N1 -4.2322 1.1278 -10.4971
N2 -5.2718 4.7458 -12.3999
NH1 1.7216 -3.8547 10.2524
NH2 0.0050 -1.1348 12.882617α
N1 2.1868 -1.0012 10.8839
N2 -0.4595 -3.9883 12.2497
wmc 8: E [kJ/mol]: 1877.10
Porphyrin N X Y Z
NH1 3.7954 -10.2779 -3.9415
NH2 5.9689 -12.7956 -1.45163α
N1 5.5632 -9.8656 -1.6043
N2 4.2004 -13.2066 -3.7887
NH1 -4.5087 7.3873 4.7121
NH2 -7.8431 9.6752 5.666317α
N1 -5.7894 9.7813 3.5347
N2 -6.5615 7.2808 6.8426
wmc 9: E [kJ/mol]: 1877.15
Porphyrin N X Y Z
NH1 -6.7097 7.3527 5.3339
NH2 -9.6581 6.5335 8.14443α
N1 -7.0893 5.2635 7.3952
N2 -9.2775 8.6219 6.0824
NH1 4.3073 -5.0511 -7.4150
NH2 5.0652 -8.5002 -9.604117α
N1 6.3276 -7.2077 -7.2570
N2 3.0450 -6.3431 -9.7606
wmc 10: E [kJ/mol]: 1877.26
Porphyrin N X Y Z
NH1 2.2007 10.9184 -2.3772
NH2 0.5653 13.2328 -5.41563α
N1 -0.4044 10.9614 -3.7804
N2 3.1703 13.1883 -4.0118
NH1 -0.4966 -11.7729 2.1412
NH2 3.0200 -11.6756 -0.069317α
N1 1.5484 -9.7075 1.5842
N2 0.9737 -13.7397 0.4878
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wmc 12: E [kJ/mol]: 1877.46
Porphyrin N X Y Z
NH1 1.3614 -1.5884 -2.8169
NH2 2.3432 -5.6261 -2.77683α
N1 3.8621 -3.1192 -3.2109
N2 -0.1600 -4.0962 -2.4219
NH1 -1.8709 -0.6701 2.7290
NH2 -5.3993 -2.8293 2.311517α
N1 -4.7532 -0.0238 2.9948
N2 -2.5236 -3.4671 2.0332
135
C.2.4 3β17β Konformer
smc 1; E [kJ/mol]: 1864.39
Porphyrin N X Y Z
NH1 2.4903 -8.1780 10.1743
NH2 1.5028 -7.7087 14.18.273α
N1 0.2523 -6.8945 11.6241
N2 3.7408 -8.9911 12.7316
NH1 -2.1039 8.9042 -9.4077
NH2 0.4746 10.1258 -12.428017α
N1 -0.2631 7.5073 -11.2566
N2 -1.3662 11.5216 -10.5781
wmc 1: E [kJ/mol]: 1864.41
Porphyrin N X Y Z
NH1 -7.2021 4.3648 9.8178
NH2 -7.0670 5.2073 13.88413α
N1 -5.6358 3.3231 12.1023
N2 -8.6319 6.2489 11.5984
NH1 6.8183 -3.1357 -11.2280
NH2 4.4292 -4.3133 -14.416817α
N1 4.3195 -4.7006 -11.4824
N2 6.9275 -2.7475 -14.1609
wmc 2; E [kj/mol]: 1864.47
Porphyrin N X Y Z
NH1 6.6805 -6.8231 8.8062
NH2 6.3138 -8.6647 12.51253α
N1 4.9531 -6.4012 11.1717
N2 8.0402 -9.0860 10.1459
NH1 -3.6625 7.1928 -10.2536
NH2 -6.1021 6.1130 -13.438717α
N1 -6.2205 5.7261 -10.5045
N2 -3.5437 7.5789 -13.1864
smc 2;E [kJ/mol]: 1864.47
Porphyrin N X Y Z
NH1 1.5185 -5.5225 11.7113
NH2 -0.2891 -5.8731 15.43593α
N1 -0.3529 -3.8471 13.2761
N2 1.5817 -7.5480 13.8696
NH1 1.6355 4.2102 -12.2063
NH2 -0.3116 2.9863 -15.666617α
N1 -1.1773 3.6101 -12.9035
N2 2.5009 3.5860 -14.9678
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smc 3; E [kJ/mol]: 1865.78
Porphyrin N X Y Z
NH1 7.6929 8.7120 -6.3561
NH2 8.9456 12.4601 -5.07343α
N1 8.3621 9.8885 -3.7245
N2 8.2755 11.2824 -7.7045
NH1 -7.9865 -9.7783 5.6040
NH2 -11.6776 -7.8727 5.688717α
N1 -8.9239 -7.0410 4.9826
N2 -10.7389 -10.6099 6.3091
smc 4: E [kJ/mol]: 1865.85
Porphyrin N X Y Z
NH1 -4.2324 10.8325 -6.7940
NH2 -3.2151 14.6497 -5.50693α
N1 -3.6455 12.0471 -4.1600
N2 -3.8015 13.4337 -8.1405
NH1 3.6672 -12.1233 5.5158
NH2 7.6940 -12.2972 4.507117α
N1 5.4702 -10.4459 3.8746
N2 5.8901 -13.9734 6.1487
smc 5; E [kJ/mol]: 1866.05
Porphyrin N X Y Z
NH1 -2.2427 -12.8076 4.2377
NH2 -4.1504 -12.8568 7.92843α
N1 -3.7583 -10.8164 5.8175
N2 -2.6339 -14.8469 6.3479
NH1 1.5159 11.9678 -2.9637
NH2 2.8145 15.2305 -5.184417α
N1 2.6567 12.3133 -5.6724
N2 1.6742 14.8835 -2.4755
smc 6;E [kJ/mol]: 1866.10
Porphyrin N X Y Z
NH1 -2.4511 10.0910 7.6171
NH2 -1.4289 11.8193 11.25453α
N1 -1.4570 9.0505 10.2030
N2 -2.4221 12.8587 8.6677
NH1 1.5701 -10.2482 -9.1086
NH2 1.1373 -8.1937 -12.693917α
N1 0.8567 -7.4696 -9.8356
N2 1.8517 -10.9717 -11.9655
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smc 7; E [kJ/mol]: 1874.83
Porphyrin N X Y Z
NH1 3.4489 6.3913 11.6208
NH2 0.5776 8.0876 14.09903α
N1 0.4900 6.4366 11.6414
N2 3.5366 8.0408 14.0777
NH1 -3.9798 -6.1775 -10.9252
NH2 -3.0586 -5.4144 -14.904217α
N1 -1.5022 -5.4787 -12.3850
N2 -5.5357 -6.1127 -13.4431
wmc 3: E [kJ/mol]: 1874.84
Porphyrin N X Y Z
NH1 7.3133 -9.9385 5.9644
NH2 9.9609 -12.2919 3.79303α
N1 8.2975 -9.9208 3.1735
N2 8.9762 -12.3082 6.5839
NH1 -6.5910 9.4946 -6.2941
NH2 -10.6827 10.0899 -6.702817α
N1 -8.9106 9.2923 -4.4676
N2 -8.3623 10.2910 -8.5287
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